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En la presente memoria de tesis doctoral se muestran y discuten los
principales resultados de la investigacio´n realizada en micro- y na-
noestructuras de ZnS. Este material, perteneciente a la familia de los
semiconductores II-VI, presenta unas propiedades f´ısicas interesantes,
entre las que destacan su banda de energ´ıa prohibida directa en el
ultravioleta (3.7 eV), su alta energ´ıa de enlace excito´nica (40 meV) y
su estabilidad qu´ımica. Esto convierte al ZnS en un buen candidato
para diversas aplicaciones optoelectro´nicas.
Para crecer las micro- y nanoestructuras de ZnS se ha empleado el
mecanismo de vapor-so´lido (VS), que permite obtener las estructuras
tanto puras como dopadas sin la presencia de un catalizador externo,
evitando as´ı la alteracio´n de las propiedades f´ısicas del material cre-
cido. Las te´cnicas empleadas para caracterizar las estructuras esta´n
basadas principalmente en microscop´ıas electro´nicas y espectroscopia
o´ptica, con las que se analizan las propiedades morfolo´gicas, de com-
posicio´n y o´ptoelectro´nicas.
Se ha realizado un estudio completo de la morfolog´ıa de las estructu-
ras de sistemas basados en ZnS:Al,Ga,In, prestando especial atencio´n
a la influencia del dopante sobre las diferentes propiedades de intere´s
en estos sistemas. En lo que se refiere a la morfolog´ıa, en ZnS pu-
ro se obtienen principalmente nanohilos, nanocintas y micro-barras,
estando las diferencias de morfolog´ıa asociadas a diferentes direccio-
nes y planos de crecimiento. La incorporacio´n de los dopantes altera
las direcciones y planos ma´s favorables para el crecimiento del ma-
terial puro, lo que da lugar a la aparicio´n de una mayor variedad de
v
morfolog´ıas: pira´mides, placas, la´pices, hilos de seccio´n triangular o
estructuras jerarquizadas. Con estas estructuras se ha realizado un
estudio de los cambios que producen dichos dopantes en la estructura
de defectos y las propiedades luminiscentes del material.
Por otra parte, la luminiscencia caracter´ıstica del ZnS se asocia tra-
dicionalmente a transiciones entre pares donores-aceptores, estando
estos niveles creados tanto por defectos nativos del material (vacantes
y/o intersticiales de Zn o S) como por los dopantes introducidos. La
incorporacio´n del dopante a la red cristalina provoca un cambio en la
luminiscencia del ZnS. Mientras que el ZnS puro emite en la regio´n
azul-verde, los dopantes provocan la aparicio´n de emisiones desde el
UV al naranja, permitiendo as´ı barrer todo el espectro visible.
Finalmente, una de las propiedades ma´s interesantes, y pese a ello
menos explotadas, es el elevado ı´ndice de refraccio´n del ZnS, en torno a
2.4. Este valor convierte a las estructuras de ZnS en buenas candidatas
para actuar como gu´ıas de luz y cavidades o´pticas resonantes. En este
trabajo se han estudiado los diferentes modos resonantes (tanto Fabry-
Pe´rot como Whispering Gallery), comproba´ndose que las estructuras
son aptas para ser usadas como cavidades resonantes, consiguie´ndose
en algunos casos efecto la´ser. Hasta donde hemos podido encontrar,
es la primera ver que se han estudiado modos resonantes o´pticos en
ZnS dopado en la regio´n visible.
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Abstract
In the present dissertation the main results of research in micro-and
nanostructures of ZnS are shown and discussed. This material belongs
to the II-VI semiconductors family and it has some interesting phy-
sical properties, among which are a direct bandgap in the ultraviolet
range (3.7 eV), a high exciton binding energy (40 meV) and chemical
stability. This makes ZnS a good candidate for many optoelectronic
applications.
Micro-and nanostructures of ZnS has been grown by a vapour-solid
(VS) mechanism, which allows us to obtain both pure and doped
structures without the presence of an external catalyst. This prevents
the alteration of the physical properties of the obtained material. The
techniques employed to characterize the morphological, compositional
and optoelectronic properties of the structures are mainly based on
electron microscopy and optical spectroscopy.
We performed a deep study of the micro- and nanostructures of ZnS:
Al, Ga, In, based systems, paying special attention to the influence
of the dopant on the different properties of interest in these systems.
Regarding the morphology of pure ZnS structures, we have mainly
obtained nanowires, nanobelts, and micro-rods, being the differences
in morphology associated with different growth directions and pla-
nes. The incorporation of dopants changes those directions and planes
which are more favourable for the growth in pure material, producing
a greater variety of morphologies: pyramids, plates, pencils, wires with
triangular cross section or hierarchical structures. With these struc-
tures we have made a study of the changes induced by doping in the
defect structure and luminescence properties of the material.
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On the other hand, characteristic luminescence in ZnS is traditionally
associated with transitions between donor-acceptor pairs, being these
levels created by both native defects (vacancies and/or interstitials of
Zn or S) and the dopant atoms. The addition of Al, Ga or In to the
crystal lattice results in a change of the luminescence of ZnS. While
pure ZnS have emissions in the blue-green region, these dopants cause
the appearance of emissions from the UV to orange range, allowing
us to sweep the entire visible spectrum.
Finally, one of the most interesting properties of ZnS is its high re-
fractive index, around 2.4, although it has been traditionally less ex-
ploited for applications than other properties. This value of refractive
index makes ZnS structures good candidates to fabricate as light gui-
des and resonant micro-cavities. In this work we have studied different
resonant modes (both Fabry-Pe´rot and Whispering Gallery), determi-
ning that the doped structures are suitable for being used as resonant
micro-cavities, which results in some cases in a lasing effect. To our
knowledge, it is the first time that resonant modes in visible region
have been studied in doped ZnS.
viii
Cap´ıtulo 1. Introduccio´n
Los materiales semiconductores son la base de una gran parte de la tecnolog´ıa
actual. Sus propiedades electro´nicas y o´pticas son bien conocidas y dispositivos
fabricados con estos materiales se pueden encontrar en la vida diaria (diodos,
transistores, LED’s...). El reto para el siglo XXI es conseguir que estos dispo-
sitivos basados en semiconductores sean cada vez de menor taman˜o y tengan
mejor eficiencia energe´tica. La fabricacio´n y estudio de micro- y nanoestructuras
semiconductoras resulta interesante para resolver este reto. Adema´s del intere´s
tecnolo´gico, las nanoestructuras aportan a nivel cient´ıfico informacio´n sobre nue-
vas propiedades que aparecen a dichas escalas de taman˜o, asociadas a feno´menos
cua´nticos o al aumento de la relacio´n superficie/volumen.
Los semiconductores de la familia II-VI (ZnO, CdO, ZnS, CdS, ZnSe, CdSe
etc.) han sido tradicionalmente investigados debido a sus buenas propiedades para
actuar como materiales fotosensibles, foto- y electroluminiscentes o transmisores
o´pticos en el infrarrojo [1]. Ma´s recientemente, en los an˜os 80 y 90, se ha estudiado
su incorporacio´n en dispositivos optoelectro´nicos. Entre sus buenas propiedades
cabe destacar su banda de energ´ıa prohibida de cara´cter directo, su alta energ´ıa
de enlace para excitones y su buena estabilidad qu´ımica. Su estudio ha experi-
mentando un gran repunte a ra´ız de la posibilidad de obtener estos materiales
en forma de micro- y nanoestructuras, con una gran diversidad de morfolog´ıas
[2, 3], en las que se mantienen las caracter´ısticas antes mencionadas a la vez que
aparecen nuevas e interesantes propiedades para una gran variedad de aplicacio-
nes [3-6]. Hasta la fecha, la utilizacio´n masiva de los semiconductores II-VI se ha
visto frenada por dos problemas fundamentales presentes en la mayor parte de
estos compuestos: se degradan con relativa facilidad y presentan feno´menos de
autocompensacio´n muy eficientes [7].
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Cap´ıtulo 1. Introduccio´n
En este cap´ıtulo se va a realizar una breve introduccio´n de las propiedades
del ZnS y del crecimiento de micro- y nanoestructuras de este material, acabando
con la presentacio´n de los objetivos de esta tesis.
1.1. Propiedades del ZnS
El ZnS, perteneciente a la familia II-VI, fue uno de los materiales luminiscentes
ma´s importantes del siglo XX [8]. Descubierto hacia 1866 [9], el ZnS demostro´ ser
una buena matriz para la incorporacio´n de impurezas con el fin de modificar sus
propiedades electro´nicas y luminiscentes [8, 10]. En la actualidad, junto con el
ZnO, de estructura y propiedades similares, se esta´ utilizando para el crecimiento
de micro- y nanoestructuras. El ZnS presenta algunas caracter´ısticas u´nicas y
mejores en comparacio´n al ZnO, como una banda de energ´ıa prohibida en la
regio´n UV (en torno a los 3.8 eV) o un mejor comportamiento como material
electroluminiscente. Sin embargo, el estudio de micro- y nanoestructuras en el
ZnS se encuentra mucho menos desarrollado que en el ZnO, en particular si se
habla del material dopado.
El ZnS presenta distintas variedades alotro´picas, siendo las ma´s comunes la
estructura zinc-blenda (α-ZnS) a temperatura ambiente y la estructura wurtzita
(β-ZnS) por encima de los 1020oC. El diagrama de fases del sistema Zn-S se
presenta en la figura 1.1. Un cristal de ZnS a temperatura ambiente puede tener
regiones que presentan cada una de estas estructuras, al igual que regiones que
sean mezcla de ambos alo´tropos. La estabilidad de una estructura cristalina u
otra depende del grado de ionicidad del material, siendo ma´s estable la estructura
wurtzita a mayor grado de ionicidad.
La estructura zinc-blenda consiste en dos celdas cu´bicas centradas en las caras
(fcc) interpenetradas, que esta´n desplazadas una con respecto a la otra 1/4 a lo
largo de la diagonal del cubo (figura 1.2a). En cuanto a la estructura wurtzita,
consiste en dos celdas hexagonales compactas (hcp) interpenetradas 3/8 segu´n el
eje del prisma hexagonal (figura 1.2b). En ambas estructuras, una de las subredes
tiene a´tomos del elemento II y la otra a´tomos del elemento VI. De esta forma,
cada a´tomo de un elemento esta´ rodeado por cuatro a´tomos del otro en una
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1.1 Propiedades del ZnS
Figura 1.1: Diagrama de fases para el sistema Zn-S, tomado de [11].
configuracio´n tetrae´drica. Alternativamente, la estructura zinc-blenda se puede
ver como a´tomos de Zn y S en coordinacio´n tetrae´drica apilados siguiendo una
secuencia ABCABC (figura 1.2c), mientras que la estructura wurtzita seguir´ıa
una secuencia ABABAB (figura 1.2d).
La estructura wurtzita presenta a su ver una serie de politipos, los cuales se
diferencian entre s´ı en la secuencia y nu´mero de planos que forman la celda unidad
ba´sica. El ZnS se presenta normalmente en el politipo 2H (figura 1.2d), aunque
tambie´n pueden aparecer otros politipos como el 4H o el 6H (figura 1.2e).
Considerando las celdas unidad presentadas en la figura 1.2, se puede ver que
la distribucio´n de los iones dentro de ellas puede dar lugar a caras cristalinas en las
que aparezcan so´lo aniones o cationes, por tanto a superficies con carga positiva
o negativa. Estas superficies, denominadas polares, influyen en gran medida la
forma de crecimiento de las micro- y nanoestructuras. En la estructura wurtzita
por ejemplo, algunos planos polares t´ıpicos son los de la familia {0001} (planos
basales) o {101¯1}, mientras que los planos {11¯00} o {1¯1¯20} son no polares. Estos
planos se representan en la figura 1.3.
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Figura 1.2: (a) Esquema de la estructura cristalina zinc-blenda (ZB). (b) Esquema
de la estructura cristalina wurtzita. (c) Secuencia de apilamiento en la direccio´n
de crecimiento 〈111〉 de la estructura zinc-blenda. (d) Secuencia de apilamiento
en la direccio´n de crecimiento 〈0001〉 de la estructura wurtzita. (e) Secuencias de
apilamiento para los politipos de la estructura hexagonal 4H y 6H.
4
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Figura 1.3: Posicio´n de algunos planos caracter´ısticos en la estructura wurtzita.
En la tabla 1.1 se recogen las propiedades ba´sicas del ZnS, algunas de las
cuales dependen de la estructura cristalina.
Propiedad Valor
Grado de ionicidad 0.623
Temperatura de sublimacio´n 1180 oC
(Sublima antes de evaporarse)
Energ´ıa enlace excito´nica 40 meV
Estructura cristalina Zinc-blenda Wurtzita
Para´metro de red a 300K a=5.41 A˚ a=3.81 A˚; c=6.23 A˚
Eg a 300K 3.72 eV 3.77 eV
Densidad a 300K 4.11 g/cm3 3.98 g/cm3
Masa efectiva del electro´n (m*e/m0) 0.39 0.27
Conductividad te´rmica a 300K 0.27 W · cm−1 · K−1 0.2 W · cm−1 · K−1
Tabla 1.1: Algunas propiedades del ZnS.
Al igual que en el resto de los semiconductores, la luminiscencia del ZnS se
genera por transiciones radiativas entre las bandas de conduccio´n y valencia o
entre niveles electro´nicos localizados dentro de la banda de energ´ıa prohibida.
Estos niveles pueden estar producidos por defectos puntuales nativos (vacantes e
intersticiales de Zn o S), impurezas, defectos ma´s extensos (dislocaciones, faltas
de apilamiento, maclas), precipitados de otras fases, etc. De esta forma, el ZnS
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puede emitir desde el UV cercano (por el taman˜o de su borde de banda, siendo
3.72 eV para la estructura cu´bica y 3.77 eV para la fase hexagonal [3]) hasta el
infrarrojo.
Como se ha indicado antes, el ZnS se ha utilizado tradicionalmente como
matriz a la que se le introducen impurezas, conocidas como ”activadores” para
alterar la emisio´n luminiscente. Entre los ma´s frecuentes se encuentran cationes
monovalentes como Ag+, Cu+, Au+, que se incorporan en posiciones de Zn2+.
Esto provoca que haya una carga negativa en exceso. Si no se an˜ade ningu´n otro
tipo de impureza, el propio material compensa el defecto de carga mediante la
formacio´n de vacantes de S (una vacante por cada dos a´tomos de activador X+)
o bien acomodando cationes monovalentes de forma intersticial. Otra manera de
compensar este defecto de carga es la adicio´n de un segundo tipo de impurezas,
llamadas ”co-activadores”, que pueden ser iones de haluros (por ejemplo, el Cl−),
o bien cationes trivalentes como el Al3+, Ga3+ o In3+ [10]. Con los iones de haluros,
la compensacio´n de carga se produce por la incorporacio´n de e´stos en posiciones
de S2−, lo que elimina el exceso de carga negativa (figura 1.4a). En el caso de los
cationes trivalentes, el conjunto X++Y3+ sustituye a dos iones Zn2+ (figura 1.4b).
La luminiscencia caracter´ıstica del ZnS se produce en la mayor´ıa de estos casos
por transiciones tipo donores-aceptores, estando los estados donores y aceptores
creados por el co-activador y el activador, respectivamente [12]. En este contexto,
se conoce como emisio´n auto-activada del ZnS a aquella que se produce cuando
so´lo se an˜ade al material un coactivador (que introduce un estado donor), estando
el estado aceptor creado por un defecto compuesto por una VZn y otro a´tomo de
coactivador (a este defecto se le llama centro A). Otros activadores que tambie´n se
emplean son cationes divalentes como el Mn2+, los cuales no producen defectos de
carga al incorporarse a la red del ZnS. De esta forma es posible obtener emisiones
en diversas regiones del espectro visible, tal y como se puede ver en la tabla 1.2.
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Figura 1.4: Posiciones ocupadas por el activador y el coactivador en la red del
ZnS para compensar el defecto de carga: (a) en el caso de un activador X+ y un
coactivador Y−; (b) en el caso de un activador X+ y un coactivador Y3+.
Impureza Color
Auto-activado Azul (480 nm) [12, 13]
(Vacantes de Zn)
Cu verde (520 nm) [10, 12, 13]
Cu azul (440 nm) [12, 13]
Cu rojo (700 nm) [12, 13]
Ag Azul (460 nm) [10, 12]
Mn Naranja (585 nm) [10]
Fe Rojo (660 nm) [14]




1.2. Crecimiento de micro- y nanoestructuras
de ZnS
El crecimiento de micro- y nanoestructuras de ZnS ha despertado un gran
intere´s en la comunidad cient´ıfica en los u´ltimos an˜os, debido a que sus pro-
piedades, como por ejemplo la banda de energ´ıa prohibida directa en el UV, lo
convierten en un material interesante para numerosas aplicaciones. Hasta la fecha
se ha estudiado el uso de nanoestructuras de ZnS como emisores de campo [15-17],
dispositivos electroluminiscentes [18], foto-catalizadores [19-21], detectores de ra-
diacio´n UV [22-24], sensores de gases [24-28] o qu´ımicos [29, 30], nanola´seres [31,
32] o nanogeneradores [33].
La s´ıntesis de micro- y nanoestructuras de ZnS se ha desarrollado enormemen-
te en los u´ltimos an˜os. Un resumen extenso de estas micro- y nanoestructuras se
puede encontrar en [3]. Para obtener estas estructuras se han empleado una gran
variedad de me´todos de crecimiento, entre los que se pueden citar: evaporacio´n
qu´ımica en fase vapor (CVD) [34-36], epitaxia de haces moleculares (MBE) [37],
deposicio´n electroqu´ımica [38], crecimiento asistido por microondas [39], me´todo
vapor-l´ıquido-so´lido (VLS) [40-42] o me´todo vapor-so´lido (VS) [43-45]. En parti-
cular, aqu´ı nos referimos a dos de los me´todos ma´s utilizados para la obtencio´n de
nanoestructuras de compuestos II-VI, el VLS y el VS, ambas te´cnicas de s´ıntesis
a partir de una fase vapor, es decir, que el material precursor se encuentran en
fase gaseosa. La principal diferencia entre ambas te´cnicas radica en el uso o no
de un catalizador.
En el proceso VLS (figura 1.5a) [46], se emplea habitualmente un catalizador
meta´lico (por ejemplo oro) que sirve de semilla para el crecimiento de las micro- y
nanoestructuras. En este proceso, una cierta cantidad del material en fase vapor
se incorpora a la gota de catalizador. La temperatura de fusio´n de esta mezcla es
menor que la de los dos componentes por separado, alcanza´ndose para una cierta
proporcio´n de catalizador-material la temperatura eute´ctica, es decir, la menor
temperatura de fusio´n posible. De esta forma se consigue sintetizar estructuras a
temperaturas menores que las del material original. El crecimiento de la estruc-
tura se va produciendo por la condensacio´n del material en la interfase entre la
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gota meta´lica y la propia estructura. Las dimensiones transversales de e´sta esta´n
determinadas en general por las dimensiones de la gota de catalizador. Al final
del proceso, la gota meta´lica suele quedarse en la punta de la estructura, lo que
puede producir contaminacio´n de la muestra y/o alteraciones en la propiedades
del material crecido.
Figura 1.5: (a) Esquema del proceso VLS. (b) Esquema del proceso VS.
En el proceso VS (figura 1.5b) [46] no se emplea catalizador, con lo que la
nucleacio´n y el crecimiento de las estructuras esta´ inducido por uno o varios fac-
tores como el crecimiento aniso´tropo, el crecimiento inducido por defectos o los
procesos autocatal´ıticos. El crecimiento aniso´tropo se debe a que pueden existir
planos y direcciones en la estructura cristalina del material en los que el creci-
miento es energe´ticamente ma´s favorable. Por otro lado, los defectos o zonas con
defectos (por ejemplo escalones o puntos de emergencia de dislocaciones) actu´an
como puntos de nucleacio´n, debido a que la energ´ıa necesaria para la incorpo-
racio´n de nuevo material es menor en estas regiones (figura 1.6a,b). Por u´ltimo,
en los procesos autocatal´ıticos, alguno de los elementos presentes en el material
crecido se puede acumular en el frente de crecimiento actuando as´ı como cata-
lizador (figura 1.6c). En este trabajo se ha empleado el me´todo VS, el cual ha
demostrado ser un me´todo es eficaz y sencillo para obtener una gran variedad de
estructuras en otros sistemas semiconductores, tanto de la familia II-VI, como el
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ZnO [47-49] o el CdSe [50], como de otras familias de semiconductores (Ga2O3
[51], In2O3 [52] o Bi2O3 [53]).
Figura 1.6: Esquema de algunos de los mecanismos de crecimiento que pueden
inducir el crecimiento VS: (a) crecimiento sobre escalones; (b) crecimiento dirigido
por una dislocacio´n helicoidal; (c) crecimiento auto-catal´ıtico.
Las estructuras de ZnS se han podido obtener en una amplia variedad de
morfolog´ıas: nanohilos [38, 42, 54], nanocintas [28, 36, 55, 56], nano-barras [39, 54],
nanoplacas [57, 58], nanopeines [56, 59], nanohe´lices o estructuras jerarquizadas
[54, 60, 61]. A partir de los estudios de estas estructuras se ha determinado que
el ZnS puro presenta tres direcciones de crecimiento ra´pidas: 〈112¯0〉, 〈11¯00〉 y
〈0001〉 [55], las cuales se indican en la figura 1.7 para el caso de hilos y barras
(figura 1.7a) y el caso de cintas y placas (figura 1.7b-d). En general, las estructuras
crecen de forma que tratan de maximizar la superficie de aquellas caras con menor
energ´ıa superficial, que en el caso de la estructura wurtzita son la {11¯00} o la
{1¯1¯20} (figura 1.7b y c). No obstante, en algunos casos las caras polares (de
mayor energ´ıa superficial) pueden ser dominantes en las facetas de las estructuras
(figura 1.7d) debido a la presencia de defectos planares o dopantes. Por u´ltimo,
sobre las caras polares con carga positiva (terminadas en iones Zn 2+) se produce
un crecimiento mayor que sobre las caras negativas (terminadas en iones S2−)
debido a un feno´meno auto-catal´ıtico inducido por el Zn [62].
A la vista de la informacio´n presentada en los pa´rrafos anteriores, hay nume-
rosos trabajos centrados en la s´ıntensis las micro- y nanoestructuras de ZnS puro.
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Figura 1.7: Esquema de las direcciones de crecimiento ra´pidas y caras t´ıpicas en
las micro- y nanoestructuras de materiales con estructura wurtzita.
Sin embargo, sobre estructuras de ZnS dopado se encuentra un menor nu´mero
de referencias en la literatura [3]. Los dopantes comunes son el Mn [63-66], el
Cu [66-68], el Ni [69, 70] o el Eu [71, 72], que cambian las propiedades o´pticas,
ele´ctricas o magne´ticas de las estructuras. De los dopantes con los que se va a
trabajar en el desarrollo de esta tesis la literatura es ma´s escasa (Al [73, 74],
Ga [20, 75-78], In [79]). Se analizara´ ma´s en detalle el estado del arte del creci-
miento de estructuras de ZnS dopadas con estos elementos en la introduccio´n del
correspondiente cap´ıtulo de esta memoria.
1.3. Objetivos de la tesis
Los objetivos principales de esta tesis son el crecimiento de micro- y nanoes-
tructuras de ZnS puro por un me´todo de vapor-solido (VS) y el estudio del efecto
del dopado en sus propiedades f´ısicas. El dopado se llevara´ a cabo con elementos
de la columna III: Al, Ga e In. Tambie´n se analizara´ la posibilidad de emplear las




Para conseguir el primer objetivo sera´ necesario controlar el proceso de cre-
cimiento de las micro- y nanoestructuras de ZnS puro y dopado, analizando la
influencia de las condiciones de tratamiento te´rmico y el dopado en la morfolog´ıa.
El me´todo VS permite crecer las estructuras en ausencia de un catalizador, cuya
incorporacio´n podr´ıa afectar sensiblemente a las propiedades del ZnS. Los tres
dopantes empleados pertenecen a la columna III de la tabla perio´dica, es decir,
una columna a la derecha del Zn. La eleccio´n de estos dopantes esta´ determina-
da en primer lugar porque se comportan como impurezas donoras, lo que puede
mejorar las propiedades de conduccio´n del ZnS, ya que es un material con alta
resistividad (puede ser superior a 108 Ω·cm). En segundo lugar, aunque estos ele-
mentos se han empleado para cambiar la luminiscencia del material masivo, se
encuentran pocos estudios de emisio´n luminiscente en micro- y nanoestructuras
dopadas con Al, Ga o In en la actualidad.
Para alcanzar el segundo objetivo se realiza la caracterizacio´n de las estruc-
turas crecidas mediante diversas te´cnicas. Se han usado principalmente te´cnicas
basadas microscop´ıa electro´nica y te´cnicas de espectroscop´ıa o´ptica. La morfolog´ıa
de las estructuras se ha estudiado mediante microscop´ıa electro´nica de barrido
(SEM) y de transmisio´n (TEM), mientras que la composicio´n se ha caracterizado
usando microana´lisis de rayos X en el SEM, difraccio´n de rayos X y espectros-
cop´ıa raman. Las propiedades o´pticas se han estudiado tanto a partir de la emisio´n
de luz por parte del material (catodoluminiscencia y fotoluminiscencia) como a
partir de la absorcio´n.
Finalmente, el u´ltimo objetivo de esta tesis es comprobar la utilidad de las
micro- y nanoestructuras en diversas aplicaciones: sensado de gases, guiado de
luz y micro-resonadores o´pticos.
La presentacio´n de los resultados y su ana´lisis en esta memoria, as´ı como las
conclusiones extra´ıdas del trabajo, se han organizado en 8 cap´ıtulos, descritos a
continuacio´n.
En el presente cap´ıtulo se han introducido las propiedades del ZnS y se ha
presentado una visio´n general del crecimiento de micro- y nanoestructuras de este
material que se ha realizado hasta la fecha. En la u´ltima parte se han incluido los
objetivos de la tesis.
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En el segundo cap´ıtulo se explican los para´mteros de los tratamientos te´rmicos
realizados para obtener las diferentes estructuras de ZnS por el me´todo VS. A
continuacio´n se describen las diferentes te´cnicas de microscop´ıa electro´nica y de
espectroscopia o´ptica que se emplean para caracterizar las propiedades de las
estructuras.
Los cap´ıtulos 3 a 7 recogen los principales resultados experimentales de este
trabajo junto a su ana´lisis. El primero de ellos (cap´ıtulo 3) se centra en el estudio
de las propiedades morfolo´gicas, estructurales y o´pticas de las micro- y nanoes-
tructuras de ZnS puro, empleando las te´cnicas experimentales presentadas en el
cap´ıtulo 2 de la memoria.
Avanzando en el desarrollo de la memoria, en los cap´ıtulo 4, 5 y 6 se presen-
tan los resultados del material dopado. Siguiendo el mismo esquema que para las
estructuras puras, en estos tres cap´ıtulos se recoge la caracterizacio´n morfolo´gica,
estructural y o´ptica de las estructuras de ZnS dopado con Al, Ga y In, respecti-
vamente. De las te´cnicas experimentales expuestas en el cap´ıtulo 2, se describira´n
los resultados de aquellas que aporten una informacio´n ma´s relevante y adecuada
para estudiar cada tipo de estructura crecida. El cap´ıtulo 6 se completa con los
estudios de sensado de gases realizados en nanoestructuras de ZnS:In.
En el u´ltimo cap´ıtulo de resultados, el se´ptimo, se recoge el ana´lisis del com-
portamiento de las estructuras dopadas como gu´ıas de luz y como cavidades reso-
nantes tipo ”Fabry-Pe´rot” y ”Whispering Gallery”, incluyendo una comparativa
entre los resultados obtenidos en las diferentes estructuras.
Para finalizar esta memoria, en el cap´ıtulo 8 se exponen las principales con-
clusiones que se han extra´ıdo a partir del ana´lisis de los resultados experimentales
obtenidos durante la realizacio´n de este trabajo de investigacio´n.
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Cap´ıtulo 2. Me´todo Experimental
2.1. Fabricacio´n de las muestras
Como se ha indicado en el cap´ıtulo de la introduccio´n, el me´todo empleado
para crecer las micro- y nanoestructuras de ZnS se conoce como crecimiento
vapor-so´lido (VS) [46]. En este me´todo se somete al material a un tratamiento
te´rmico que produce la evaporacio´n del material. El material en fase vapor se
transporta, gracias a un flujo de gas, hacia zonas de menor temperatura, donde
se deposita formando las estructuras. En este me´todo no se emplea ningu´n tipo
de catalizador, lo que evita posibles problemas derivados de la presencia de otros
compuestos.
El material de partida consiste en polvos comerciales de ZnS (99,99 % de pu-
reza) mezclados, en el caso del material dopado, con los correspondientes sulfuros
del dopante (Al2S3 , Ga2S3, In2S3, con purezas 99+ %, 99,99 % y 99,9 % respec-
tivamente). Para homogeneizar la muestra, se introduce la mezcla en un molino
centr´ıfugo Retsch S100 de bolas de a´gata durante 5 horas. Posteriormente el ma-
terial se compacta en forma de pastilla, bajo una carga compresiva de 1T en una
prensa hidra´ulica. La pastilla presenta unas dimensiones de 7 mm de dia´metro y
de unos 2 mm de espesor y se emplea como fuente de material para formar las
estructuras de ZnS.
Los tratamientos te´rmicos se han realizado en un horno tubular horizontal al
que se acopla una bomba rotatoria que permite hacer un vac´ıo del orden de 10−2
mbar dentro de la ca´mara. El tubo que se coloca en el horno esta´ fabricado con
alu´mina. El material precursor se coloca en el centro del horno, posicio´n en la que
la temperatura es ma´xima y la evaporacio´n del material es ma´s eficiente. Una vez
alcanzado el vac´ıo necesario para evitar que el ZnS se oxide, se introduce un flujo
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de N2 de alta pureza a un ritmo constante para mantener en la ca´mara del horno
una sobrepresio´n de 900 mbar de N2. Esto se hace porque, para que el crecimiento
de micro- y nanoestructuras por el me´todo VS sea eficiente, es necesario que
exista una atmo´sfera sobresaturada del material dentro de la ca´mara del horno, a
la vez que la bomba rotatoria sigue trabajando. Para alcanzar la sobrepresio´n se
incorporan una serie de va´lvulas de aguja en el sistema, con las que se consigue
una fuga controlada desde la ca´mara del horno hacia la bomba rotatoria, elevando
as´ı la presio´n en dicha ca´mara. De esta forma, es posible controlar y estabilizar
la presio´n durante varias horas. Un esquema detallado del horno se puede ver en
la figura 2.1.
Figura 2.1: Dibujo esquema´tico del horno en el que se realizan los tratamientos
te´rmicos para obtener las micro- y nanoestructuras de ZnS.
En general, durante el tratamiento te´rmico, el material evaporado se transpor-
ta gracias al flujo de gas introducido hacia zonas ma´s fr´ıas del horno, en las que
se deposita formando las estructuras de ZnS. Esto hace que sea necesario medir
con un termopar el gradiente de temperatura a lo largo de la longitud del tubo.
Este gradiente se presenta en la figura 2.2 en funcio´n de la distancia al centro del
horno para diversas temperaturas.
Se han realizado diversos tratamientos para determinar las condiciones o´pti-
mas de crecimiento de las micro- y nanoestructuras de ZnS. Los para´metros em-
pleados para crecer las estructuras puras y dopadas se recogen en la tabla 2.1.
Para el ZnS puro y el ZnS dopado con Ga se han podido obtener diferentes estruc-
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Figura 2.2: Gradiente de temperatura a lo largo de la longitud del tubo del horno.
turas cambiando algunos de los para´metros de los tratamientos. Como se puede
ver en dicha tabla, hay tratamientos que se han realizado con un solo escalo´n
de temperatura (ZnS puro y dopado con Al y Ga), mientras que en otros casos
ha resultado ma´s eficiente realizar dos escalones de temperatura (ZnS puro y
dopado con In). Un esquema de estos dos tipos de tratamientos se recoge en la
figura 2.3. Otra diferencia entre los distintos dopantes es el sustrato sobre el que
obtienen las estructuras. En la mayor´ıa de los tratamientos las estructuras crecen
sobre el tubo de alu´mina (la diferencia de para´metro de red entre la alu´mina y
el ZnS hexagonal es del orden del 3 %), salvo en el caso del ZnS:Al y en algunos
tratamientos del ZnS:Ga, en los cuales las estructuras se obtienen en la pastilla
colocada en el centro del horno. En varias ocasiones, se ha observado crecimiento
de estructuras a ambos lados de la muestra fuente, es decir, en la zona entre la
entrada de flujo y la muestra fuente y en la zona entre la muestra fuente y la
salida hacia la bomba rotatoria, sobre el tubo de alu´mina. Las temperaturas a las
que se depositan las estructuras en la primera zona son en general mayores que
en la segunda zona, aunque las morfolog´ıas obtenidas a ambos lados son simila-
res. Esto, unido a que en la primera zona se encuentra una mayor densidad de
estructuras y que las propiedades luminescentes observadas en e´stas son mejores,
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Material de % wt. de % at. de T (◦C) t (h)
partida sulfuro precursor elemento dopante
ZnS puro - - 1000 15
1000 - 1200 15 - 2
ZnS+Al2S3 3, 5 y 10 1.9, 3.1 y 6.1 1200 2
ZnS+Ga2S3 5, 10 y 15 2.1, 4.1 y 6.2 1200 2
1300 2
ZnS+In2S3 5, 10 y 15 1.5, 3.1 y 4.7 1000 -1200 15 -2
Tabla 2.1: Para´metros de los tratamientos te´rmicos para obtener las estructuras
de ZnS puras y dopadas.
hace que nuestro estudio se centre en las estructuras crecidas en esta zona.
Figura 2.3: Esquema de los tratamientos con un escalo´n y dos escalones
2.2. Te´cnicas de caracterizacio´n
La mayor´ıa de las te´cnicas empleadas en la caracterizacio´n de las muestras se
basan en los diferentes modos de trabajo de un microscopio electro´nico de barri-
do (SEM). En particular, la emisio´n de electrones secundarios y retrodispersados,
rayos X y fotones por parte de la muestra, para realizar ima´genes de electrones
secundarios (SE) y medidas de difraccio´n de electrones retrodispersados (EBSD),
catodoluminiscencia (CL) y microa´nlisis de rayos X (EDX), respectivamente. El
haz de electrones es a su vez capaz de inducir una corriente en la muestra que
nos permite realizar medidas de REBIC. Por otro lado, se ha empleado un mi-
croscopio o´ptico confocal para realizar medidas de espectroscopia raman y de
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fotoluminiscencia (PL). Para completar la caracterizacio´n, se han realizado medi-
das de difraccio´n de rayos-X y de microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM).
Con todas estas te´cnicas se puede obtener una caracterizacio´n estructural, mor-
folo´gica y o´ptica bastante completa de las muestras de ZnS. En las pro´ximas
secciones se explicara´ con un poco ma´s de detalle cada una de ellas.
2.2.1. Difraccio´n de rayos X (XRD)
Una primera caracterizacio´n estructural del material se puede conseguir reali-
zando medidas de difraccio´n de rayos X (XRD, del ingle´s X-ray difraction). Esta
te´cnica consiste en hacer incidir un haz de rayos X sobre una sustancia cristalina,
se obtenie´ndose una serie de ma´ximos de difraccio´n en las direcciones marcadas
por la ley de Bragg (figura 2.4a):
2dhklsenθhkl = nλ (2.1)
donde λ es la longitud de onda de los rayos X incidentes; dhkl la distancia
entre los planos de la red cristalina de ı´ndices de Miller (h, k, l) que dan lugar
al ma´ximo de difraccio´n; y 2θ el a´ngulo formado entre las direcciones de inciden-
cia y difraccio´n del haz de rayos X. Debido a que el diagrama de difraccio´n es
caracter´ıstico de cada material, con esta te´cnica se pueden determinar las fases
presentes en la muestra adema´s de su calidad cristalina.
Figura 2.4: (a) Representacio´n esquema´tica de la ley de Bragg. (b) Esquema del
sistema para medir difraccio´n de rayos X en el modo θ-2θ.
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Para realizar el estudio de difraccio´n de rayos X se ha empleado un difracto´me-
tro Philips X’Pert PRO-MRD, que usa la radiacio´n Kα del cobre (λ=1,54A˚). Se
han realizado medidas tanto en incidencia normal (modo θ-2θ) como en incidencia
rasante. En el modo de incidencia normal la muestra gira para variar el a´ngulo de
incidencia θ, y el detector gira de forma sincronizada un a´ngulo 2θ para recoger el
haz difractado (figura 2.4b). En este modo se obtiene informacio´n de un volumen
amplio dentro de la muestra. En cambio, en el modo de incidencia rasante se
fija el a´ngulo de incidencia a un valor cercano a cero, y se rota la muestra para
obtener los distintos valores de θ. De esta forma se consigue que la sen˜al provenga
ba´sicamente de la superficie de la muestra.
Las medidas de difraccio´n de rayos X se han llevado a cabo en el C.A.I de
difraccio´n de la Universidad Complutense de Madrid.
2.2.2. Microscop´ıa electro´nica de barrido (SEM)
Un microscopio electro´nico de barrido (SEM, del ingle´s scanning electron mi-
croscopy) emplea un haz de electrones como sonda para obtener informacio´n de
las muestras [80, 81]. Un esquema t´ıpico de un SEM se puede ver en la figura 2.5.
En primer lugar un can˜o´n genera un haz de electrones, los cuales son acelera-
dos con un potencial entre 0.1 y 30 kV. Existen dos tipos de can˜ones de electrones:
los que se basan en la emisio´n de efecto campo y los que se basan en el efecto
termoio´nico. Este u´ltimo feno´meno es el que utilizan los microscopios con los que
se han realizado las medidas de esta tesis (en concreto tienen un filamento de
tungsteno). El haz de electrones pasa posteriormente por la columna del micros-
copio, donde se encuentra una serie de lentes electromagne´ticas y aperturas que
concentran en dia´metro y energ´ıas el haz. Por u´ltimo, los electrones atraviesan
una apertura de dia´metro variable (entre 50 y 500 micras). De esta forma se con-
sigue focalizar el haz sobre la superficie de la muestra con la mayor intensidad
posible.
El haz de electrones barre la muestra punto a punto, generando entonces
diferentes sen˜ales (figura 2.6): electrones, fotones, rayos X, corriente ele´ctrica...
La profundidad a la que penetra el haz dentro de la muestra viene dada por la
expresio´n de Kanaya y Okayama (ecuacio´n 2.2, [82]), y depende principalmente de
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Figura 2.5: Esquema de un microscopio electro´nico de barrido (SEM).
la energ´ıa del haz (E0, en keV)y del nu´mero ato´mico (Z), ma´sico (A) y densidad
(ρ, en g/cm3) del material estudiado. La informacio´n puede provenir entonces
de todo el volumen de interaccio´n marcado en la figura 2.6, y la forma de este
volumen va a depender del nu´mero ato´mico Z de la muestra, teniendo forma
pra´cticamente esfe´rica para Z bajos y forma de pera para los Z ma´s altos. La
intensidad de la sen˜al de intere´s en cada punto se recoge con un detector adecuado
(que transforma la sen˜al origen en ele´ctrica) y se lleva a un ordenador para su
procesado.
R =
0,0276 · A · E5/30
ρ · Z8/9 ·
(1 + 0,978 · 10−3 · E0)5/3
(1 + 1,957 · 10−3 · E0)4/3 (µm) (2.2)
La sen˜al esta´ndar con la que se trabaja en los SEM son los electrones secun-
darios, es decir, electrones de baja energ´ıa generados en la muestra por el haz
(modo emisivo). Los electrones secundarios aportan informacio´n sobre la mor-
folog´ıa de la superficie de la muestra. En general, la resolucio´n las ima´genes va a
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Figura 2.6: Volumen de interaccio´n y algunas de las sen˜ales producidas al inter-
accionar el haz de electrones con la muestra, junto con la profundidad aproximada
a la que se genera cada una de ellas.
depender del dia´metro del haz incidente, del tipo de muestra y del volumen de
interaccio´n dentro de e´sta (los electrones secundarios provienen de una capa de
pocos nm cerca de la superficie), pudiendo alcanzarse resoluciones unos pocos nm.
Para formar la imagen, los electrones secundarios se recogen en un centelleador,
el cual produce fotones que a su vez llegan a un fotomultiplicador, el cual con-
vierte la sen˜al o´ptica en ele´ctrica. Esta sen˜al ele´ctrica se sincroniza con el sistema
de barrido del microscopio, lo que permite representar una imagen en escala de
grises proporcional a la sen˜al recogida en cada punto.
Las otras sen˜ales que se indican en la figura 2.6 se describira´n ma´s en detalle
en los siguientes apartados. So´lo indican aqu´ı que, como se puede ver en la figura,
las diferentes sen˜ales provienen de profundidades diferentes dentro del material,
dependiendo de la energ´ıa y capacidad de interaccio´n con la muestra de las sen˜ales
resultantes, lo que afecta a la informacio´n que se puede obtener y a la resolucio´n.
Considerando valores de energ´ıa de los electrones en el haz primario esta´ndares
(15- 25 keV), los electrones del haz incidente que son retrodispersados suelen
proceder de una capa de unos cientos de nm por debajo de la superficie de la
muestra. Por su parte, la informacio´n aportada por rayos X y fotones de otras
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energ´ıas proviene de mayores profundidades, del orden de unas pocas micras. Por
u´ltimo, la informacio´n obtenida de la corriente de portadores de carga que produce
el haz incidente tambie´n procede de varias micras por debajo de la superficie de
la muestra.
Los microscopios electro´nicos empleados durante el desarrollo de esta tesis son
un Hitachi S2500, un Leica 440 Stereoscan y un Fei Inspect, del Grupo de F´ısica
de Nanomateriales Electro´nicos (FINE) de Departamento de F´ısica de Materiales
de la Universidad Complutense de Madrid.
2.2.3. Difraccio´n de electrones retrodispersados (EBSD)
De acuerdo con la figura 2.6, en un SEM, los electrones retrodispersados son
aquellos electrones del haz incidente que han sido dispersados ela´sticamente al
interaccionar con los a´tomos de la muestra. La difraccio´n de electrones retrodis-
persados (EBSD, del ingle´s Electron Back-Scatter Difraction) aporta informacio´n
sobre la orientacio´n cristalina y la textura de la muestra. Tambie´n puede em-
plearse para determinar las distintas fases presentes en un cristal y su estructura
cristalina [83-85]. Es una te´cnica de uso convencional en metalurgia o en minera-
log´ıa, aunque en los u´ltimos an˜os se esta´ implementando su uso para determinar
orientaciones cristalinas en micro- y nanoestructuras de diferentes materiales [86,
87].
De todos los electrones retrodispersados por la muestra, son difractados por
los planos cristalogra´ficos aquellos que cumplen la ley de Bragg (2dhklsenθhkl =
nλ), dando lugar a conos de difraccio´n (conos de Kossel). El eje de estos conos
esta´ orientado segu´n la direccio´n normal al plano cristalino que lo genera. La
proyeccio´n de estos conos sobre un plano produce una serie de bandas, conocidas
como bandas o l´ıneas de Kikuchi, cada una de las cuales se asocia con una familia
de planos. De esta forma, intersecciones y a´ngulos entre bandas se corresponden
con intersecciones y a´ngulos entre planos, siendo la anchura de la banda pro-
porcional a la distancia interplanar. Adema´s, los patrones contienen informacio´n
sobre la simetr´ıa cristalina de la zona de estudio de la muestra.
El esquema del montaje experimental para obtener patrones de EBSD se pre-
senta en la figura 2.7. Las medidas de EBSD se realizan con la muestra inclinada
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en torno a 70o sobre la horizontal. Esta es la configuracio´n o´ptima para redu-
cir tanto la distancia recorrida por los electrones como la fraccio´n de ellos que
es absorbida por la muestra. Los patrones de Kikuchi se adquieren sobre una
pantalla fosforescente, junto a la cual se suelen colocar detectores de electrones
retrodispersados para tomar una imagen de la muestra.
Figura 2.7: Esquema del montaje experimental para la realizacio´n de medidas de
EBSD.
Los patrones de Kikuchi obtenidos se env´ıan a un ordenador, en el que un
programa informa´tico identifica las distintas bandas presentes. Para ello utiliza
la transformada de Hough [88], mediante la cual se pasa a un espacio en el que las
bandas pasan a ser puntos. Gracias a esta transformacio´n, el programa es capaz
de comparar los patrones experimentales con patrones teo´ricos de la base de datos
del propio programa. De esta forma, es posible asociar a cada punto estudiado de
la muestra una orientacio´n cristalina de una fase concreta, con lo que repitiendo
este proceso en varios puntos se consigue un mapa que informa sobre la textura o
las fases presentes (del que se muestra un ejemplo en la figura 2.7). La resolucio´n
que se puede alcanzar con esta te´cnica es de decenas de nm.
Una vez conocida la orientacio´n cristalina de un punto de la muestra, el pro-
grama es capaz de representan los resultados obtenidos de diversas formas. En
este trabajo se van a utilizar principalmente los diagramas o figuras de polos.
Una figura de polos es una proyeccio´n estereogra´fica que presenta la distribucio´n
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de polos, es decir, de las normales a los planos cristalogra´ficos, empleando como
ejes de referencia los ejes de la propia muestra (figura 2.8). Una distribucio´n uni-
forme de polos sobre toda la proyeccio´n indica una textura aleatoria, mientras
que cuando aparece una textura preferencial los polos se concentran en torno a
ciertas orientaciones. En general, las caras de las micro- y nanoestructuras pre-
sentan una orientacio´n preferencial, de forma que de los diagramas de polos se
va a extraer dicha orientacio´n, ya que el centro de del diagrama corresponde a
la direccio´n normal a la superficie de la muestra bajo estudio. La determinacio´n
de la orientacio´n de la cara de una micro- o nanoestructura se consigue entonces
determinando la posicio´n de los polos correspondientes a diferentes familias de
planos en el diagrama polar, hasta encontrar aquella que presente un polo en el
centro del diagrama, indicando que la normal del plano cristalogra´fico coincide
con la normal a la superficie de la cara estudiada.
Figura 2.8: Obtencio´n de la figura de polos a partir de las proyecciones sobre el
plano de la muestra (XY) del corte de las normales a los planos cristalogra´ficos
(polos) con una esfera. La celda unidad representada pertenece al sistema cu´bico
por simplicidad.
2.2.4. Microana´lisis de rayos X
Como se indica en la figura 2.6, la interaccio´n del haz de electrones en un
SEM con los a´tomos de una muestra tambie´n provoca la generacio´n de rayos
X. Estos rayos X se pueden emplear para identificar los elementos presentes y
establecer su concentracio´n, lo que se conoce como microana´lisis de rayos X [80,
25
Cap´ıtulo 2. Me´todo Experimental
81]. La informacio´n que llevan los rayos X va a proceder de unas pocas micras
por debajo de la superficie de la muestra, como se puede ver en la figura 2.6.
En primer lugar se va a describir co´mo se generan los rayos X dentro de la
muestra. Un haz electro´nico, con una energ´ıa superior a la cr´ıtica de ionizacio´n
para los a´tomos de la muestra que se quiere estudiar, es capaz de arrancar elec-
trones de capas internas ato´micas (figura 2.9a). Cuando otro electro´n de capas
superiores ocupa el hueco libre en una capa inferior emite la diferencia de energ´ıa
en forma de radiacio´n electro´nica (rayos X) o bien se emplea en emitir electrones
de orbitales exteriores (electrones Auger). La intensidad de los rayos X emiti-
dos se puede representar en funcio´n de su longitud de onda (WDS, del ingle´s
Wavelength Dispersive Spectroscopy) o en funcio´n de su energ´ıa (EDX o EDS,
del ingle´s Energy Dispersive Spectroscopy). En el primer caso se obtiene mayor
resolucio´n y sensibilidad, incluso con elementos ligeros, mientras que la segunda
forma de medida es ma´s ra´pida y simple. Las medidas de microana´lisis de rayos
X realizadas en esta tesis son de dispersio´n en energ´ıas.
Figura 2.9: (a) Generacio´n de rayos X en un a´tomo al ser bombardeado por un
haz de electrones acelerados. (b) Espectro t´ıpico de EDX para una muestra de ZnS
dopado con Ga, en la que se marcan las l´ıneas caracter´ısticas del Zn, del S y del
dopante.
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El espectro de rayos X esta´ compuesto por una serie de picos o l´ıneas, carac-
ter´ısticos de los distintos elementos, como se indica en la figura 2.9b superpuestos
a un fondo continuo de menor intensidad (rayos X de frenado). La nomenclatura
empleada para designar las distintas l´ıneas emplea la letra de la capa inicialmente
ionizada (K, L, M, etc.) para indicar las diferentes series, seguida de una letra
griega (α, β, γ, etc.) para designar l´ıneas de similar longitud de onda, y un nu´mero
en sub´ındice para expresar la intensidad relativa de las l´ıneas de la misma serie.
Un ejemplo de esta notacio´n se presenta en la figura 2.10, con transiciones entre
la capa K y la L.
Figura 2.10: Notacio´n empleada para nombrar los picos de rayos X procedentes
de dos transiciones entre la capa L y la capa K.
La resolucio´n en energ´ıa depende del tipo de detector con el que se trabaje y
en nuestro caso se encuentra en torno a los 123 meV. Por u´ltimo, la sensibilidad
de la te´cnica a la presencia de un determinado elemento va a depender de la
radiacio´n Bremsstrahlung o de fondo, que es la radiacio´n producida cuando los
electrones se frenan al interaccionar con los nu´cleos de los a´tomos. En general la
candidad mı´nima detectable de un elemento oscila entre el 0.5 y el 1 % ato´mi-
co, dependiendo del peso atomico del elemento (se obtiene mayor sensibilidad
conforme el elemento es ma´s pesado).
En las medidas realizadas para este trabajo, se ha utilizado un sistema Bru-
ker AXS Quantax incorporado al SEM Leica Stereoscan, que permite no so´lo la
obtencio´n de los espectros sino tambie´n la realizacio´n de mapas de composicio´n,
gracias al software incorporado para controlar el dectector Bruker. La resolu-
cio´n espacial de esta te´cnica va a depender del dia´metro del haz incidente y del
volumen de interaccio´n dentro de la muestra. T´ıpicamente esta´ en torno a la µm.
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2.2.5. Catodoluminiscencia (CL)
La catodoluminiscencia (CL) es la emisio´n de luz por parte de una muestra
cuando es bombardeada con electrones acelerados. Como se indico´ anteriormen-
te(figura 2.6), los fotones son una de las sen˜ales que se pueden recoger en un SEM.
La emisio´n de luz se produce cuando el haz genera miles de pares electro´n-hueco
en la muestra semiconductora que, al recombinarse radiativamente, provoca la
emisio´n fotones [89, 90]. Un esquema de los principales modos en los que se pue-
den producir las transiciones radiativas se recoge en la figura 2.11. El mecanismo
radiativo puede ser intr´ınseco, cuando la transicio´n es banda a banda (1), o puede
ser extr´ınseco, a trave´s de niveles de energ´ıa introducidos por defectos (nativos o
impurezas) en la banda de energ´ıa prohibida (2-6).
Figura 2.11: Esquema de los principales procesos de recombinacio´n radiativa en
un semiconductor con banda de energ´ıa prohibida Eg. (1) Transicio´n banda - banda.
(2) Transicio´n banda de conduccio´n - nivel aceptor. (3) Transicio´n nivel donor -
banda de valencia. (4) Transcio´n nivel donor - nivel aceptor. (5) Recombinacio´n
de un excito´n ligado. (6) Transicio´n de un nivel profundo o trampa a banda de
valencia.
Adema´s de la energ´ıa de las distintas emisiones, hay otras caracter´ısticas de la
sen˜al de CL que tambie´n son de intere´s. Cuando una muestra se bombardea con
un haz de electrones se modifica su nu´mero y distribucio´n de portadores de carga,
llena´ndose niveles energe´ticos que antes se encontraban vac´ıos. Una vez cesa la
excitacio´n, el material vuelve a un estado de equilibrio por la relajacio´n, captura
o recombinacio´n de estos portadores. Cada centro de recombinacio´n tendra´ un
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tiempo de vida diferente y caracter´ıstico para volver al equilibrio. Por ejemplo,
la desexcitacio´n banda-banda presenta tiempos de vida del orden de los ns. En
cambio, las emisiones asociadas a pares donor-aceptor pueden tener tiempos de
vida en un rango ma´s amplio, desde los ns a los ms, siendo menores cuanto
mayor es la energ´ıa de enlace (pares ma´s cercanos) [91]. Adema´s, los niveles ma´s
profundos en la banda de energ´ıa prohibida presentan tiempos de vida ma´s largos
que los niveles menos profundos. Por tanto, atendiendo al orden de magnitud de
estos tiempos de vida, se puede extraer informacio´n acerca de la naturaleza del
centro de recombinacio´n responsable de la banda de emisio´n. El modelo cine´tico






Por otro lado, la intensidad de las emisiones puede variar con la temperatu-
ra. En general, la eficiencia de un centro luminiscente se reduce al aumentar la
temperatura. Para poder comprender este proceso se suele emplear el modelo de
la coordenada configuracional [10]. En este modelo se representa en el eje de or-
denadas la energ´ıa total del sistema para los estados fundamental y excitado del
centro luminiscente, mientras que en el eje de abcisas se representa una ”coorde-
nada configuracional”, la cual especifica la configuracio´n de los iones en torno al
centro (figura 2.12). El estado de equilibrio del centro es el punto A. Si este centro
absorbe luz, pasa al estado excitado B. Cuando el centro alcanza dicho estado,
los iones del sistema se ajustan para alcanzar un nuevo estado de equilibrio en C.
Posteriormente el centro puede volver al estado fundamental en D emitiendo luz
(que es lo que se mide en los espectros de luminiscencia). La diferencia de energ´ıa
entre los puntos B y C y entre D y A se dispersa en forma de vibraciones de la
red. Este modelo explica entonces la diferencia en energ´ıa que suele existir entre
las bandas de absorcio´n y emisio´n. Por otro lado, tambie´n se puede ver que si al
sistema se le aporta suficiente energ´ıa te´rmica para que el centro pase del punto
C al punto E, se puede producir la transicio´n al estado fundamental sin emisio´n
fotones. Es decir, se produce un bloqueo te´rmico de la emisio´n luminiscente. La
evolucio´n de la intensidad de emisio´n sigue la siguiente expresio´n:
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ICL = I0/(1 + A ∗ exp(−Ea/kT )) (2.4)
Siendo A una constante y Ea la energ´ıa de activacio´n, es decir, la energ´ıa
necesaria para que el centro sea capaz de desexcitarse por medios no radiativos.
Esta energ´ıa de activacio´n se puede determinar entonces midiendo el cambio de
la intensidad luminsicente con la temperatura de medida.
Figura 2.12: Esquema de curvas en un modelo de coordenada configuracional.
Los estados fundamental y excitado son diferentes estados electro´nicos del centro
luminiscente.
La resolucio´n espacial de esta te´cnica va a depender de diversos para´metros:
del dia´metro del haz sobre la muestra, del volumen de generacio´n y de la longitud
de difusio´n de los portadores. Como en el caso de la te´cnica de EDX, la resolucio´n
espacial se encuentra en torno a la µm. Con la sen˜al de CL se han realizado tres
tipos de medidas: espectros, CL resuelta en el tiempo e ima´genes.
Espectros de CL
Los espectros de CL aportan informacio´n sobre los niveles de defectos locali-
zados en la banda prohibida del semiconductor que este´n asociados a transiciones
radiativas, as´ı como de la energ´ıa de dicha banda prohibida. Para realizar espec-
tros de CL se recoge la emisio´n luminiscente y se separa en sus componentes en
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longitudes de onda. Se han obtenido tanto a temperatura ambiente como a una
temperatura pro´xima a la del nitro´geno l´ıquido (en torno a 100K), para ver la evo-
lucio´n del espectro con la temperatura. Esta evolucio´n puede permitir distinguir
distintas componentes de la emisio´n de CL que presenten distintos comporta-
mientos con la temperatura, adema´s de determinar su energ´ıa de activacio´n. Por
otra parte, a baja temperatura la sen˜al de CL es en general ma´s intensa y se
resuelven mejor las bandas de emisio´n. Los espectros de CL en el visible se han
medido usando dos tipos de ca´mara CCD: Hamamatsu PMA-11 (rango de medida
de 300-800nm) y PMA-12 (rango de medida de 200-950nm) con un espectro´grafo
incorporado. El esquema del sistema experimental para obtener espectros de CL
se muestra en la figura 2.13 y esta´ implementado tanto en el microscopio SEM
Hitachi S2500 como en el Leica 440 Stereoscan.
Figura 2.13: Sistema experimental para la obtencio´n de espectros (l´ıneas moradas)
e ima´genes (l´ıneas rojas) de CL.
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Ima´genes de CL
Por otra parte, las ima´genes de CL sirven para obtener la distribucio´n espacial
de los centros luminiscentes presentes en una muestra. Para obtener las ima´genes
se emplea un fotomultiplicador R928, acoplado a la ventana del microscopio, y
conectado a un amplificador Keithley 428. La sen˜al que sale del amplificador
se sincroniza con el barrido del microscopio, de forma que en el ordenador se
representa una imagen con la intensidad total de CL (ima´genes pancroma´ticas)
medida en cada punto (figura 2.13).
CL resulta en tiempo
La sen˜al de CL resuelta en el tiempo permite obtener los tiempos de vida (τ)
de las distintas emisiones luminescentes presentes en el material. Para medirla se
coloca, a continuacio´n del can˜o´n de electrones en el SEM Hitachi, un sistema que
permite bloquear el haz de forma perio´dica. Esta´ compuesto por dos electrodos
Figura 2.14: Evolucio´n con el tiempo del voltaje empleado para pulsar el haz de
electrones y de la sen˜al de CL generada.
de grafito conectados a un generador de funciones HP 8131A que produce un
voltaje en forma de onda cuadrada con per´ıodos entre 2ns y 100ms y anchuras de
pulso de entre 300ps y 90ms, que genera un potencial perio´dico cuadrado entre los
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dos electrodos, desviando a los electrones del haz de su camino hacia las lentes.
La componente continua de -5V la proporciona una fuente de voltaje HP 6204B.
La evolucio´n de la sen˜al de CL con el tiempo se recoge con un fotomultiplicador
R928 unido a un osciloscopio Tektronix TDS 3012B. Si se desea seleccionar una
longitud de onda en concreto para medir su evolucio´n con el tiempo, se incorpora
un monocromador Oriel 78215 con redes de difraccio´n intercambiables (de 1200
l´ıneas/mm y de 600 l´ıneas/mm para cubrir todo el rango desde el UV al IR)
entre la lente del microscopio y el fotomultiplicador. El aspecto de la sen˜al de CL
recogida es el que se muestra en la figura 2.14.
2.2.6. Corriente inducida por haz de electrones (EBIC)
Como se ha indicado antes, el haz de electrones de un SEM es capaz de ge-
nerar pares electro´n-hueco al incidir sobre una muestra semiconductora. Estos
portadores se pueden difundir hacia los defectos ele´ctricamente activos. En torno
a estos defectos se forman campos ele´ctricos locales capaces de separar los por-
tadores de diferente signo (electrones y huecos), lo que provoca un aumento o
disminucio´n de la sen˜al de corriente en esas zonas. La sen˜al de corriente inducida
por el haz de electrones (EBIC, del ingle´s Electron Beam Induced Current) se
obtiene recogiendo los portadores separados y lleva´ndolos a un circuito externo,
donde la sen˜al es amplificada [80, 92, 93]. En nuestro caso se ha trabajado en mo-
do remoto (REBIC, del ingle´s Remote Electron Beam Induced Current), es decir,
la sen˜al se recoge por medio de dos contactos o´hmicos separados una distancia de
pocos mil´ımetros [94]. Si adema´s se combina la sen˜al recogida con el generador
de barrido del SEM se pueden obtener ima´genes de distribucio´n de los defectos.
La resolucio´n de esta te´cnica, al igual que ocurre en el caso de la CL, depende de
dia´metro del haz sobre la muestra, del volumen de generacio´n y de la longitud de
difusio´n de los portadores, estando en torno a la micra.
Las medidas de REBIC permiten estudiar los defectos ele´ctricamente activos
presentes en el material y hacer ima´genes de la distribucio´n espacial de e´stos. Para
realizar estas medidas, las microestructuras se separan del sustrato en el que se
han crecido y se montan individualmente sobre un portamuestras de material
aislante (generalmente vidrio). Los extremos de la estructura se contactan con el
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resto del circuito usando pintura de plata y cables de oro. La muestra se introduce
en el microscopio Leica Stereoscan y se pasan los cables a trave´s del pasamuros.
El amplicador empleado es un Keithley 428. El esquema del sistema experimental
se muestra en la figura 2.15.
Figura 2.15: Montaje experimental para realizar medidas de REBIC en micro-
estructuras.
De acuerdo con lo anteriormente expuesto, el contraste observado en las ima´ge-
nes de REBIC puede proceder de diversos efectos. Cuando la muestra tiene resis-
tividad uniforme se observa un cambio de intensidad lineal de pendiente constante
(perfil o´hmico), como se ve en el figura 2.16a, asociado a la separacio´n entre los
dos contactos. En las zonas donde haya alta resistividad o cambio de resistivi-
dades se observa un perfil escalonado, como el de la figura 2.16b. Por u´ltimo,
los defectos ele´ctricamente activos llevan asociado un contraste tipo PAT (”Peak
and Trough”) como el que aparece en la figura 2.16c. Es general, es comu´n encon-
trarse superposicio´n de varios efectos, como por ejemplo el contraste PAT ma´s el
contraste o´hmico.
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Figura 2.16: Posibles contraste a observar en una sen˜al de REBIC (a) Perfil o´hmi-
co. (b) Perfil escalonado. (c) Perfil ”peak and trough”(PAT), asociado a defectos
cargados.
2.2.7. Microscop´ıa electro´nica de transmisio´n (TEM)
Para terminar con la presentacio´n de las te´cnicas de microscop´ıa electro´nica
empleadas en la realizacio´n de este trabajo, se va a introducir brevemente el
funcionamiento de un microscopio electro´nico de transmisio´n (TEM, del ingle´s
Transmission Electron Microscopy). En este caso el haz de electrones atraviesa
la muestra al interaccionar con ella [95], aportando diferente informacio´n a la de
un SEM. El rango de energ´ıa con el que se trabaja (t´ıpicamente entre 100keV -
3MeV) es mayor que en el caso del SEM. As´ımismo, las muestras requieren de
una preparacio´n especial o bien tener un espesor suficientemente pequen˜o para
que sean transparentes al haz de electrones. Un esquema gene´rico de este tipo
de microscopio aparece en la figura 2.17. Con microscop´ıa de transmisio´n se han
realizado tres tipos de medidas: patrones de difraccio´n de electrones, ima´genes de
contraste de difraccio´n e ima´genes de alta resolucio´n.
En primer lugar se pueden recoger los patrones de difraccio´n de electrones en
un a´rea seleccionada (SAED, del ingle´s Selected Area Electron Diffraction). Estos
patrones se forman a partir de los todos haces de electrones difractados en los
planos cristalogra´ficos siguiendo la ley de Bragg (2dhklsenθhkl = nλ) y aportan
informacio´n sobre la estructura cristalina y la orientacio´n.
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Figura 2.17: Esquema de un microscopio electro´nico de transmisio´n (TEM).
En cuanto a las ima´genes de contraste de difraccio´n, hay diferentes modos
de formacio´n de estas ima´genes para una muestra cristalina. Se pueden realizar
usando el haz de electrones transmitido (BF, Bright Field) o bien con los haces
difractados segu´n la ley de Bragg (DF: Dark Field). La aplicacio´n ma´s impor-
tante del contraste de difraccio´n es la obtencio´n de ima´genes de defectos en la
red cristalina tales como dislocaciones, faltas de apilamiento, fronteras de grano,
precipitados o agregados de defectos. El contraste obtenido en la imagen depen-
dera´ de la reflexio´n de Bragg seleccionada, del tipo de defecto y su orientacio´n o
de su profundidad dentro de la muestra. Se puede llegar a alcanzar una resolucio´n
espacial del orden del nm.
En el caso de ima´genes de campo claro (BF), usando una apertura adecuada,
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se permite so´lo el paso del haz transmitido, es decir, de aquellos electrones que han
sufrido poca interaccio´n con la muestra (figura 2.18a). Esta te´cnica es sensible
entonces al grosor de la muestra o a cambios de nu´mero ato´mico. Zonas con
dislocaciones o con defectos extensos (faltas de apilamiento, maclas, fronteras
de grano, etc.) pueden producir difracciones de Bragg localizadas en la regio´n
del defecto, reduciendo la intensidad del haz primario, lo que provoca que estos
defectos aparezcan oscuros en las ima´genes de campo claro.
Para formar las ima´genes de campo oscuro (DF), se coloca una apertura de
forma que permita so´lo el paso de uno o varios haces difractados (figura 2.18b).
Por tanto, en la imagen aparece ma´s clara aquellas zonas de la muestra que
contribuyen al haz difractado seleccionado. De esta forma se consigue diferenciar
entre distintas fases u orientaciones en la muestra, a la vez que se puede obtener
mejor resolucio´n en la imagen de defectos (dislocaciones, faltas de apilamiento,
maclas, etc.) o identificar en que´ direcciones o planos cristalogra´ficos aparecen
dichos defectos.
Figura 2.18: Dibujo esquema´tico de los diferentes modos de formacio´n de la ima-
gen en un TEM. (a) Modo de campo claro. (b) Modo de campo oscuro. (c) Imagen
de alta resolucio´n.
Las ima´genes de alta resolucio´n (HRTEM, del ingle´s High Resolution TEM)
se forman a partir de la interferencia de los haces incidente y difractados (fi-
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gura 2.18c). Estas ima´genes se forman a partir del contraste de fase. Permiten
obtener informacio´n sobre planos cristalinos y posiciones ato´micas con una re-
solucio´n que puede llegar a estar, en las condiciones adecuadas, por debajo del
A˚ngstrom.
Las medidas de microscop´ıa electro´nica de transmisio´n se han llevado a cabo
en el C.A.I de Microscop´ıa de la Universidad Complutense de Madrid. Se han
utilizando los microscopios JEOL JEM 2100 y JEOL JEM 3000F, que operan
a 200 y 300keV, respectivamente. Para poder obsevar las nanoestructuras, se
dispersaron en una solucio´n de butanol o tolueno y se depositaron en una rejilla
de Cu cubierta con una membrana de carbono.
2.2.8. Espectroscopias o´pticas
Para complementar las medidas con microscopios electro´nicos realizadas en
este trabajo, se han empleado diversas te´cnicas de espectroscopia o´ptica (adema´s
de la CL descrita anteriormente). En la espectroscopia o´ptica se estudia la absor-
cio´n o emisio´n de luz por la materia. En este contexto se ha realizado medidas de
micro-raman, micro-fotoluminiscencia y absorcio´n. A continuacio´n se va a anali-
zar cada una de estas te´cnicas por separado.
Espectroscopia raman
El efecto raman es la dispersio´n inela´stica de los fotones por parte de una
sustancia [96, 97]. Cuando un haz de luz monoenerge´tico interacciona con los
a´tomos o mole´culas de un material, la energ´ıa del haz saliente puede ser igual o
diferente a la entrante. En el primer caso se tiene dispersio´n ela´stica o Rayleigh y
en el segundo dispersio´n inela´stica o Raman (figura 2.19). El cambio de energ´ıa
del haz aparece por la produccio´n o destruccio´n de modos vibracionales, modos
rotacionales u otros de baja frecuencia en el material. En concreto, si la energ´ıa es
menor se han creado cuantos de vibracio´n y la dispersio´n se conoce como Stokes,
mientras que si la energ´ıa es mayor se han destruido cuantos de vibracio´n y se
tiene dispersio´n anti-Stokes (figura 2.19). En general, la sen˜al Stokes es mucho
mayor que la anti-Stokes, por lo que es la que se emplea para obtener los espectros
de raman. La te´cnica raman tambie´n es sensible al entorno cristalino en el que se
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encuentren los a´tomos, con lo que se puede usar para caracterizar la estructura
y calidad cristalina, la orientacio´n o la presencia de defectos o impurezas [97].
Figura 2.19: Diagrama de niveles en el que se indica co´mo se producen las dis-
persiones Rayleigh, raman Stokes y raman anti-Stokes.
En el desarrollo de esta tesis se han realizado medidas tanto de espectroscopia
raman convencional como de espectroscopia raman resonante. En los espectros
raman convencionales se va a obtener informacio´n sobre los modos de fonones
(vibraciones de la red), de los que se presentan algunos ejemplos para una red
unidimensional diato´mica en la figura 2.20, y cambios que se producen en sus
frecuencias por la presencia de impurezas, tensiones o desorden en la red del
material. La energ´ıa de la luz de excitacio´n se encuentra en este caso muy alejada
de la energ´ıa entre niveles energe´ticos reales del material bajo estudio.
En cambio, el efecto raman resonante se produce cuando la energ´ıa del haz
incidente coincide o es muy pro´xima a la diferencia entre niveles energe´ticos
electro´nicos reales en el material [98, 99]. En el caso de los semiconductores II-VI,
cuando energ´ıa de luz con la que se excita la emisio´n raman esta´ muy pro´xima a
la banda de energ´ıa prohibida del material, aparece una gran cantidad de re´plicas
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Figura 2.20: Dibujo esquema´tico de los modos de fonones que se pueden aparecer
en una red unidimensional diato´mica.
del modo LO [100, 101]. La aparicio´n de estos modos multi-fono´n se explica por
medio de un modelo de cascada [102]. En este modelo, el proceso de dispersio´n de
un foto´n se divide en una sucesio´n de pasos, que se muestran en la figura 2.21: (1)
absorcio´n del fono´n incidente, que provoca la excitacio´n de un electro´n a un nivel
de mayor energ´ıa; (2) desexcitacio´n del electro´n a niveles inferiores de energ´ıa
mediante la interaccio´n con sucesivos fonones LO; (3) recombinacio´n radiativa
del electro´n, emitiendo un foto´n y otro LO por conservacio´n del vector de onda.
Los distintos modos n-LO aparecen dependiendo de en que punto de la cascada
el electro´n se recombina. Por otro lado, son los fonones LO los que aparecen en
este proceso debido a que, en cristales polares o parcialmente io´nicos con dos
a´tomos por celda unidad, llevan asociado un campo ele´ctrico macrosco´pico, que
interacciona con los electrones por medio de la interaccio´n de Fro¨hlich [98, 100].
Para realizar las medidas de espectroscopia raman se ha usado un microscopio
o´ptico confocal Horiba Jobin-Yvon LabRam HR800 (figura 2.22), del grupo FINE
de la UCM. Al tener la te´cnica raman incorporada en un microscopio se pueden
realizar medidas de micro-raman (µ-raman), es decir, medidas con resolucio´n
espacial. En un microscopio o´ptico confocal se mejora, con respecto a un o´ptico
convencional, la profundidad de campo al eliminar con un diafragma (conocido
como ”pin hole”) los haces de luz procedentes de planos fuera de foco. En el
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Figura 2.21: A partir de [102], esquema del modelo de cascada del proceso de
dispersio´n de la luz que se produce en el raman resonante. La l´ınea flecha negra
indica la absorcio´n del foto´n incidente. Las flechas verdes corresponde a los fotones
emitidos, mientras que las flechas rojas denotan emisio´n de un fono´n LO.
sistema se encuentran incorporados dos la´seres con longitudes de onda diferentes:
una en el ultravioleta (la´ser de He-Cd, λ=325nm) y una en el rojo (la´ser de
He-Ne, λ=632.8nm) . El haz de luz la´ser pasa a trave´s de un sistema o´ptico
y se focaliza sobre la muestra con un objetivo o´ptico. Los fotones producidos
despue´s de la interaccio´n se recogen con el mismo objetivo y se llevan a una red
de difraccio´n, que separa la sen˜al en longitudes de onda, y son recogidos en una
ca´mara CCD Synapse 354308 refrigerada por aire. El sistema permite medir en
diferentes puntos de la muestra gracias a un soporte mo´vil. La resolucio´n espacial
va a depender del dia´metro del haz la´ser y del dia´metro del ”pin hole”, mientras
que la resolucio´n espectral depende de la red de difraccio´n empleada, de 2400
l´ıneas/mm, y es del orden de 1 A˚. En los espectros se representa la intensidad de
luz dispersada en funcio´n del desplazamiento o la frecuencia raman, expresada en
cm−1, y en este trabajo so´lo se recoge los picos correspondientes a la dispersio´n
Stokes. Las medidas se realizan a temperatura ambiente en aire.
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Figura 2.22: Montaje experimental del microscopio confocal empleado para rea-
lizar medidas de espectroscopia raman y fotoluminiscencia.
Fotoluminiscencia (PL)
La fotoluminiscencia (PL, del ingle´s Photoluminescence) es, de manera similar
a la catodoluminiscencia, la emisio´n de luz cuando se excita un material usando
fotones [103]. En las medidas de PL, fotones con suficiente energ´ıa son capaces
de generar pares electro´n-hueco, que al desexcitarse pueden emitir luz de una
determinada longitud de onda.
Al igual que la CL, la PL aporta informacio´n sobre los niveles de defectos
que pueda tener el material dentro de la banda de energ´ıa prohibida, siendo esta
informacio´n complementaria a la de la CL. Mientras que la catodoluminiscencia
suele excitar la mayor cantidad de transiciones radiativas, la PL es ma´s selectiva,
ya que se puede elegir la longitud de onda con la que se excita para seleccionar
las transiciones que se quieren observar.
De hecho, en la medidas de PL se pueden obtener dos tipos de espectros. El
primer tipo se consigue al seleccionar una longitud de onda λ de emisio´n de la
muestra, y barrer las λ con las que se excita el material (figura 2.23a). De esta
forma se consiguen espectros de excitacio´n de una determinada emisio´n del ma-
terial. El segundo tipo consiste en fijar la λ de excitacio´n y recoger la emisio´n
del material en un rango de λ, con lo que se obtienen espectros de emisio´n (figu-
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ra 2.23b). Combinando la informacio´n de ambos espectros se puede determinar
la localizacio´n en la banda de energ´ıa prohibida de los niveles involucrados en la
emisio´n luminescente.
Figura 2.23: Esquema de las medidas de fotoluminiscencia en modo de (a) exci-
tacio´n y (b)emisio´n.
Estas medidas se han llevado a cabo en el microscopio confocal Horiba Jobin-
Yvon LabRam HR800 descrito para las medidas de espectroscopia raman (figu-
ra 2.22), que permite tambie´n realizar medidas de micro-PL (µ-PL). Es decir,
se consiguen medidas de PL con resolucio´n espacial. En este caso la resolucio´n
espectral es diferente, ya que se emplea una red de difraccio´n distinta (de 600
l´ıneas/mm), y es del orden de 1 nm. Todos los espectros de PL se toman a tem-
peratura ambiente.
Medidas de absorcio´n
Por u´ltimo, las medidas de absorcio´n aportan tambie´n informacio´n sobre la es-
tructura de bandas de un semiconductor [91]. En el proceso de absorcio´n, un foto´n
de una determinada energ´ıa excita un electro´n desde un nivel de menor energ´ıa
a un nivel de mayor energ´ıa del semiconductor. De esta forma, estudiando para
que´ energ´ıas se produce la absorcio´n de fotones se pueden determinar las transi-
ciones que un electro´n puede hacer (de forma similar al espectro de excitacio´n en
la PL), obteniendo informacio´n sobre la distribucio´n de estados energe´ticos.
La absorcio´n se suele expresar en te´rminos del coeficiente α, que se define
como la fraccio´n en la que se reduce la intensidad de la luz (L(hν)) a lo largo del
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Recordando el esquema de niveles presentado en la seccio´n de la catodolumi-
niscencia (figura 2.11), un electro´n, al ganar la energ´ıa de un foto´n, puede promo-
cionar a diferentes niveles energe´ticos. De esta forma pueden aparecer transiciones
banda-banda, transiciones entre niveles excito´nicos, transiciones entre niveles de
impurezas y bandas e incluso transiciones dentro de una misma banda. La ab-
sorcio´n banda a banda, que se manifiesta en el espectro de absorcio´n con una
abrupta subida, permite determinar la energ´ıa de la banda de energ´ıa prohibida





Siendo A una constante. En la pra´ctica, no se observa un incremento tipo
escalo´n en la absorcio´n como el que indica la ecuacio´n 2.6, sino que la absorcio´n
comienza a aumentar ma´s suavemente a menores energ´ıas, efecto que esta´ aso-
ciado a transiciones entre las colas de las bandas. El incremento de la absorcio´n








La absorcio´n asociada a excitones aparece como un pico estrecho en el borde
de absorcio´n del semiconductor (cuando e´ste es de banda de energ´ıa prohibida
directa). Se observa normalmente en medidas realizadas a baja temperatura. Por
otro lado, la presencia de impurezas da lugar a bandas de absorcio´n en las energ´ıas
necesarias para que se produzca la transicio´n electro´nica desde o hacia estos
niveles, con respecto a otros niveles energe´ticos permitidos.
Los estudios de absorcio´n se han realizado en un espectro´metro PerkinElmer
Lambda 950, el cual permite medir en un rango entre 250 y 850 nm, con una
resolucio´n de 1 nm. Para obtener el espectro de absorcio´n de las micro- y na-
noestructuras, se dispersan en un solvente (propanol) para permitir que el haz
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de luz las atraviese. El mismo sistema experimental recoge la sen˜al de absorcio´n
del solvente, y lo resta a la sen˜al total para presentar el espectro de absorcio´n
correspondiente u´nicamente a las estructuras. Estas medidas se han realizado en
en el laboratorio del grupo del Profesor Mathur en el Departamento de Qu´ımica
Inorga´nica y de Materiales de la Universidad de Colonia.
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Cap´ıtulo 3. Micro- y nanoestructuras de
ZnS
Abstract. Pure ZnS micro- and nanostructures have been grown by a vapour-
solid (VS) method. The morphologies obtained are nanowires, nanoribbons and
rods, depending on the deposition temperature. All structures are mainly in wur-
tzite phase. Differences in morphology are associated with different growth di-
rections and planes. It has been observed that the defects structures change also
with the deposition temperature, producing different luminescence behaviour,
with dominance of native defects related emission compare to near band edge
emission. Nanowires show an emission band centred in 2.6 eV, whereas the emis-






Como se ha descrito en la introduccio´n, hasta la fecha se han obtenido micro-
y nanoestructuras de ZnS puro con una gran variedad de morfolog´ıas. En el caso
de estructuras alargadas, en las que se va a centrar este cap´ıtulo, se han obtenido
desde estructuras simples como nanohilos [38, 42, 54], nanocintas [28, 36, 55,
56], nanotubos [34] o nanobarras [39, 54] hasta estructuras ma´s complejas como
nanopeines [56, 59], nanohe´lices [60] o nanoestructuras jerarquizadas [54, 60, 61].
Incluso se han realizado estudios de estructuras tipo core-shell [41, 104-106]. En
general, la emisio´n luminiscente de estas estructuras aparece en el UV (emisio´n
del borde de banda) o en la regio´n azul-verde, asociada esta u´ltima a defectos
nativos del material o a impurezas introducidas de forma no controlada en el
proceso de crecimiento [3].
Como se menciona en cap´ıtulos anteriores, en este trabajo se ha empleado
el me´todo vapor-so´lido (VS) para obtener las estructuras de ZnS. Aunque hay
numerosos estudios realizados de micro- y nanoestructuras de ZnS puro [3], el
punto de partida de este trabajo consiste en crecer estructuras de ZnS puro con
el fin de poder tener muestras de referencia crecidas en condiciones similares con
las que comparar los resultados en estructuras dopadas. Con este propo´sito se ha
determinado la influencia de la temperatura a la que se depositan las estructuras
en la morfolog´ıa y luminiscencia de e´stas. Adema´s, se ha realizado un estudio en
profundidad de las caracter´ısticas de la emisio´n luminiscente, incluyendo estudios
de catodoluminiscencia con resolucio´n temporal y espacial.
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Como se indica en el cap´ıtulo del me´todo experimental, el material de partida
consiste en polvos de ZnS con un 99.99 % de pureza (marca Sigma-Aldrich). Dos
tipos de tratamientos han dado buenos resultados a la hora de crecer estructuras
de ZnS. El primero de ellos, el tratamiento no escalonado, consiste en evaporar
el material durante un tiempo de 15 h a una temperatura de 1000◦C. Por otro
lado, el tratamiento escalonado consiste en evaporar el material a 1000◦C durante
15h y posteriormente aumentar la temperatura a 1200◦C y mantenerla as´ı 2 h
ma´s. El esquema de estos tratamientos se puede ver en el cap´ıtulo del me´todo
experimental (figura 2.3). Las estructuras crecen a menores temperaturas que las
de evaporacio´n del material, sobre el tubo de alu´mina. A continuacio´n se analizan
ma´s en detalle las distintas morfolog´ıas obtenidas y sus propiedades.
3.2. Caracterizacio´n morfolo´gica y estructural
3.2.1. Nanohilos y nanocintas
En los tratamientos no escalonados se encuentran principalmente dos tipos de
morfolog´ıas: nanohilos y nanocintas. Los nanohilos se obtienen a una temperatura
de depo´sito en torno a los 650◦C, mientras que las nanocintas aparecen a mayor
temperatura, del orden de los 900◦C (figura 3.1).
Figura 3.1: Perfil de temperatura en el horno tubular cuando la temperatura en
el centro es de 1000oC. Se indican los puntos en donde se obtiene mayor densidad
de estructuras.
Algunas ima´genes de los nanohilos obtenidos se muestran en la figura 3.2.
Aparece una gran densidad de hilos enmaran˜ados (figura 3.2a) que crecen a partir
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de una barra central (figura 3.2b). Se puede adema´s ver en las ima´genes que los
hilos no son rectos sino que se retuercen sobre s´ı mismos, presentando una gran
cantidad de codos o cambios de direccio´n. En estas estructuras se encuentran dos
escalas de taman˜o bien diferenciadas; mientras que el dia´metro de la barra es del
orden de micras, el dia´metro medio de los nanohilos no supera los 100 nm. La
longitud alcanza las decenas de micras, con lo que los nanohilos presentan un alto
factor de aspecto, aproximadamente de 1:100.
Figura 3.2: Ima´genes de SE de los nanohilos obtenidos. (a) Gran densidad de
hilos enmaran˜ados. (b) Hilos creciendo a partir de una barra central.
Como ya se ha mencionado, las estructuras obtenidas en las zonas de depo´sito
a mayor temperatura son mayoritariamente nanocintas como las mostradas en la
figura 3.3. Como se puede ver en la figura 3.3a, la densidad de cintas que hemos
conseguido crecer es elevada. Las cintas suelen tener longitudes de decenas de
micras, anchura de unas pocas micras y grosores por debajo de los 100nm. Hay
dos tipos de cintas dominantes: las cintas con bordes lisos (figura 3.3b) y las cintas
tipo dientes de sierra (figura 3.3c). Tambie´n se han encontrado algunas cintas bi-
y tricristalinas (figura 3.3d), y barras y estructuras jerarquizadas (figura 3.3e),
aunque su nu´mero es mucho menor.
Estas diferentes morfolog´ıas parecen reflejar diferencias en la estructura cris-
talina y de defectos. Se han realizado medidas de XRD en las muestras antes y
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Figura 3.3: Ima´genes de SE de las nanocintas obtenidas: (a) Gran densidad de
nanocintas; (b) Nanocinta de bordes lisos; (c) Nanocinta de bordes dentados; (d)
Nanocinta bicristalina. (e) Estructura jerarquizada.
despue´s de los tratamientos. El material de partida se encuentra en la fase zinc-
blenda (cu´bica) del ZnS (figura 3.4a), la ma´s estable a temperatura ambiente.
Despue´s del tratamiento, en los diagramas de XRD aparecen picos que se pueden
asociar tanto a la fase cu´bica como a la fase hexagonal (wurtzita) del ZnS (fichas
JCPDS nu´mero 05-0566 y 36-1450 para fase cu´bica y hexagonal, respectivamen-
te). En particular, para el caso de los nanohilos que crecen a menor temperatura,
las reflexiones ma´s intensas son aquellas cuya posicio´n en 2θ es coincidente para
ambas fases (figura 3.4b), salvo un pico en 26.98o que se asocia so´lo a la estructura
wurtzita. Comienzan a definirse tambie´n otros picos correspondientes a la wurtzi-
ta, marcados con flechas en la figura 3.4b. En el caso de las nanocintas, que crecen
a mayor temperatura, se pueden identificar ma´s picos asociados a la fase wur-
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tzita (figura 3.4c). Adema´s, en este u´ltimo caso, la primera reflexio´n coincidente
de ambas fases, conrrespodiente a los planos w-(0002) y zb-(111) presenta un
desplazamiento hacia a´ngulos menores (tal como se puede ver en la figura 3.4d).
Este desplazamiento es consistente con un dominio de la fase hexagonal sobre
la fase cu´bica, ya que la reflexio´n w-(0002) se localiza a 28.501◦, mientras que la
reflexio´n para los planos zb-(111) aparece a 28.557◦. Llama la atencio´n que la fase
predominante sea la wurtzita cuando no se ha llegado a alcanzar en la muestra
fuente la temperatura de cambio de estructura cristalina en el ZnS (en torno a los
1020 ◦C [3]), y au´n menos en la regio´n de depo´sito. Sin embargo, esto concuerda
con otros estudios en los que se observo´ la estabilizacio´n de la fase wurtzita del
ZnS a menor temperatura al reducir el taman˜o de los cristales a la nanoescala
[107, 108].
Figura 3.4: Patrones de difraccio´n de rayos X (XRD) de: (a) ZnS de partida; (b)
nanohilos; (c) nanocintas. ”zb” indica estructura zinc-blenda, mientras que ”w”
es wurtzita. (d) Comparacio´n de la posicio´n del pico correspondiente a los planos
zb-(111) o a w-(0002) en hilos y en cintas.
Las medidas de EDX realizadas en todas las muestras crecidas confirman la
presencia de Zn y S en un ratio ato´mico cercano a 1, como es de esperar en el
ZnS. Estas medidas, en concordancia con las de XRD, indican que el material no
se ha oxidado.
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Para comprender mejor el modo de crecimiento de los nanohilos y las nano-
cintas se han realizado medidas de TEM. En el caso de los nanohilos con una
direccio´n de crecimiento bien definida (figura 3.5a), a partir de las ima´genes de
HRTEM, se ha podido determinar que la direccio´n de crecimiento corresponde
a la familia 〈0001〉 de la fase wurtzita (tanto por la distancia interplanar en la
figura 3.5a como por la transformada de Fourier (FFT) de la figura 3.5b, realizada
sobre una zona libre de defectos). Sin embargo en algunos casos se observan hilos
Figura 3.5: Ima´genes de TEM de nanohilos. (a) Nanohilo que presenta una baja
densidad de defectos, en donde se puede determinar que la direccio´n de crecimiento
es la [0001] a partir de la FFT (transformada de Fourier ra´pida) tomada en una
zona ampliada (b). El eje de zona de la FFT es [101¯0]. (c) y (d) Nanohilo en el que
se localizan una gran densidad de defectos, seguramente faltas de apilamiento.
con una alta densidad de defectos, como el que se muestra en la figura 3.5c,d.
Hay que recordar que la estructura wurtzita puede pasar a estructura zinc-blenda
con so´lo cambiar la secuencia de apilamiento a lo largo de la direccio´n [0001] (o
[111] en el caso de la fase cu´bica), de ABABAB... a ABCABC..., por lo que pro-
bablemente los defectos observados en los hilos sean faltas de apilamiento [109].
La aparicio´n de este tipo de defectos es energe´ticamente favorable ya que la fa-
se cu´bica es ma´s estable a temperatura ambiente que la fase hexagonal. La alta
densidad de faltas de apilamiento podr´ıa justificar tambie´n que en los diagramas
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de XRD de los hilos so´lo aparezcan aquellas reflexiones asociadas a ambas fases.
Por otra parte, la densidad de defectos puede explicar que los hilos no crezcan de
forma recta sino que este´n llenos de codos y cambios de direccio´n como se ve en
la figura 3.2.
Como ya se ha visto, los nanohilos crecen a lo largo de la direccio´n±[0001], una
de las tres direcciones ra´pidas de crecimiento en la estructura wurtzita (crecidos
por procesos de vapor-so´lido), junto a la 〈1¯21¯0〉 y a la 〈101¯0〉 [55, 110]. En el caso
de las nanocintas, va a aparecer ma´s de una de estas direcciones de crecimiento,
dando lugar a las diferentes morfolog´ıas mostradas en las ima´genes de la figura 3.3.
Comenzando con las medidas de TEM realizadas sobre cintas de bordes lisos, se
observa que e´stas, al igual que los nanohilos, crecen a lo largo de la direccio´n
[0001] (figura 3.6a), tal y como se extrae de la FFT realizada sobre una de las
zonas libres de defectos de la cinta (figura 3.6b). Esta FFT tambie´n indica que la
Figura 3.6: (a) Imagen de TEM de una nanocinta con bordes lisos. (b) FFT
realizada en una zona libre de defectos (cuadrado blanco) de la cinta en (a). (c)
Esquema de las direcciones de crecimiento de las cintas con bordes lisos.
direccio´n perpendicular al eje largo de la estructura es la [101¯0]. De esta forma,
los planos no polares (101¯0) quedan en los laterales de la cinta, con lo que no se
observa ningu´n tipo de crecimiento secundario en estos laterales. Las superficies
de mayor taman˜o (superior e inferior) pertenecen a la familia {1¯21¯0}. Un esquema
de las direcciones de crecimiento de este tipo de cintas se presenta en la figura 3.6c.
Las cintas con un borde dentado (dientes de sierra) muestran una direccio´n
de crecimiento diferente a las de las cintas lisas. En la figura 3.7a se presenta
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una imagen de TEM de una de estas cintas, con su correspondiente SAED (fi-
gura 3.7b). El ana´lisis de este SAED indica que las cintas crecen a lo largo de
la direccio´n [101¯0], dejando las superficies polares 0001 a los lados de la anchu-
ra de la cinta. Los planos polares tienen normalmente diferentes velocidades de
crecimiento, con una mayor velocidad en la cara positiva, debido a un efecto au-
tocatal´ıtico inducido por el Zn [62]. Por tanto, la aparicio´n de cintas con uno de
los bordes con forma de dientes de sierra se debe a un crecimiento mayor en el
lado de la superficie de Zn, el lado dentado, quedando la superficie acabada en S
lisa. El esquema de las direcciones de crecimiento de las cintas con borde dentado
se muestra en la figura 3.7c.
Figura 3.7: (a) Imagen de TEM de una nanocinta con dientes de sierra en uno de
los lados. (b) SAED correspondiente a la cinta presentada en (a). (c) Esquema de
las direcciones de crecimiento de las cintas con borde dentado.
De forma similar a las cintas con dientes de sierra en uno de los laterales, se han
encontrado cintas con crecimiento lateral de dientes a ambos lados (figura 3.8a).
Este tipo de cintas crecen de la misma forma que las cintas con un so´lo borde
dentado, segu´n las medidas de TEM, y la diferencia en la actividad qu´ımica de
las superficies acabadas en Zn y en S se observa en el nu´mero de dientes que
aparecen en cada lado as´ı como en la presencia de dientes de sierra so´lo en un
lado. En la figura 3.8b se presenta una imagen aumentada de uno de los dientes
de la cinta, en donde se comprueba, a partir del SAED en la figura 3.8c, que las
direcciones de crecimiento que tiene la cinta se mantienen en el diente.
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Figura 3.8: (a) Imagen de TEM de una nanocinta con dientes a ambos lados.
(b) Imagen aumentada de uno de los dientes de la cinta en (a), junto a su corres-
pondiente SAED, que indica que las direcciones de crecimiento en el diente son las
mismas que en la cinta.
Por u´ltimo, el estudio de TEM realizado sobre las cintas bi- y tricristalinas
indica que esta´n formadas a partir de cintas simples (marcadas con flechas blancas
en la figura 3.9) conectadas en sus laterales, seguramente a trave´s de maclas.
Figura 3.9: Imagen de TEM de una nanocinta tricristalina.
Al igual que ocurr´ıa en los nanohilos, las cintas presentan una alta densidad
de defectos planares, en particular en aquellas cintas con bordes dentados (figu-
ra 3.7 y figura 3.8). Para comprobar cua´les son los planos involucrados en estos
defectos planares, se realizan imagen de TEM de campo oscuro. Las ima´genes
que se obtienen al seleccionar el haz difractado por los planos (0001) se presentan
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en la figura 3.10, tanto para una cinta de bordes lisos como para una de bordes
dentados. En estas ima´genes, los defectos planares aparecen con un contraste bri-
llante, lo que indica que son dichos planos (0001) los que dan lugar a los defectos.
Estas observaciones concuerdan con la idea presentada para los nanohilos, es de-
cir, que estos defectos planares son faltas de apilamiento, que aparecen siempre
perpendiculares a la direccio´n [0001], asociadas a un cambio de fase de wurtzita a
zinc-blenda. Este tipo de defectos podr´ıan explicar que au´n se mantengan algunos
picos de la fase zinc-blenda en los patrones de XRD de las cintas (figura 3.4).
Figura 3.10: Ima´genes de campo oscuro (DF), realizadas con el haz difractado
asociado a los planos (0001), para (a) una cinta de bordes lisos; (b) cinta de borde
dentado. En ambos casos se presenta tambie´n la imagen de campo claro (BF) para
poder realizar la comparacio´n.
3.2.2. Micro-barras
Al realizar tratamientos con dos escalones de temperatura se consigue obtener
mayor variedad y densidad de estructuras (como se puede ver en la fotograf´ıa
de la figura 3.11). Adema´s, como se vera´ ma´s adelante, se observa una mejora
en la intensidad de la emisio´n luminiscente. Las estructuras aparecen en este
caso en todo el rango de temperaturas de depo´sito entre 500 ◦C y 900 ◦C. De
nuevo, al igual que en el tratamiento no escalonado, los nanohilos dominan a
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Figura 3.11: Imagen en la que se observa la gran densidad de estructuras que se
obtienen al realizar un tratamiento te´rmico escalonado.
bajas temperaturas de depo´sito mientras que las nanocintas y las micro-barras
son dominantes a mayores temperaturas. En la figura 3.12 se puede ver adema´s
el cambio de hilos a cintas y a barras segu´n aumenta la temperatura de depo´sito
en el tratamiento escalonado.
Hacia 900 ◦C aparece un nuevo tipo de barras que no estaban presentes en
el tratamiento no escalonado. Ejemplos de estas barras se presentan en la figu-
ra 3.13a,b. Estas barras son especialmente interesantes por su propiedades de
emisio´n luminiscente, como se vera´ en la seccio´n correspondiente.
Las medidas de XRD realizadas sobre nanohilos y nanocintas muestran el mis-
mo comportamiento descrito para las estructuras del tratamiento no escalonado.
El diagrama de XRD de las micro-barras se muestra en la figura 3.14. Se observa
un dominio de los picos coincidentes para las fases zinc-blenda y wurtzita, ma´s
varios picos que se pueden asociar so´lo a la fase hexagonal. Por tanto, en estas
estructuras parece que tambie´n hay una coexistencia de ambas fases. Si se ob-
servan con ma´s detenimiento las micro-barras, se ve que se forman a partir de la
coalescencia de cristales ma´s pequen˜os (figura 3.13). El taman˜o de estas barras,
con dia´metros de varias decenas micras, impide su caracterizacio´n en un TEM. No
obstante, teniendo en cuenta el modelo de crecimiento de las estructuras en fase
wurtzita (figura 1.7 en la introduccio´n) y el comportamiento observado en hilos
y cintas, estas barras crecen muy probablemente a lo largo de la direccio´n [0001].
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Figura 3.12: Evolucio´n desde los nanohilos hasta las nanocintas segu´n aumenta
la temperatura de depo´sito. (a) Nanohilos entre 500 y 600 ◦C. (b) Nanohilos junto
a pequen˜as nanocintas entre 600 y 700 ◦C. (c) Nanocintas y barras entre 700 y 900
◦C.
Por otro lado, la aparicio´n en el diagrama de XRD de picos correspondientes a
la estructura zinc-blenda, junto a una intensidad mayor de los picos coincidentes
para ambas fases, indican que las barras, al igual que hilos y cintas, contienen
una alta densidad de faltas de apilamiento.
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Figura 3.13: Micro-barras con morfolog´ıas ligeramente diferentes. (a) micro-
barras de con engrosamientos en forma de cristales con diferentes orientaciones.
(b) micro-barras formadas por una sucesio´n de ”cuentas”. Cada cuenta esta´ com-
puesta por una combinacio´n de cristales en diferentes orientaciones.
Figura 3.14: XRD de las micro-barras obtenidas en el tratamiento te´rmico esca-
lonado a 900o de temperatura de depo´sito.
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3.3. Espectros de raman
Las medidas de espectroscopia raman van a aportar informacio´n sobre la es-
tructura cristalina y su calidad en las micro- y nanoestructuras. Se han realizado
tanto medidas de raman convencional como de raman resonante. Como fuente de
excitacio´n se han empleado la´seres con una longitud de onda de 633 nm y 325
nm, respectivamente.
Se comienza esta seccio´n con el estudio de los resultados correspondientes al
raman no resonante. En los espectros de raman convencional se van distinguir
dos tipos de modos. En primer lugar esta´n los modos asociados a la dispersio´n de
primer orden, es decir, a la dispersio´n de la luz provocada por un u´nico fono´n de
la red (por ejemplo, por un fono´n LO o por un fono´n TO). Como en el proceso de
dispersio´n se debe conservar el vector de onda q, el vector de onda de los fonones
estudiados en este caso debe ser menor que dos veces el vector de onda del foto´n
incidente. Teniendo en cuenta que el vector de onda de la luz visible empleada
para excitar los modos raman suele ser del orden de 1/100 del taman˜o de la zona
de Brillouin de un semiconductor, la dispersio´n raman de un fono´n so´lo aporta
informacio´n sobre fonones en el centro de la zona de Brillouin (qfonon = 0) [98].
En segundo lugar, en un espectro raman se pueden encontrar los modos de
segundo orden, en los que dos fonones dan lugar a la dispersio´n de la luz. Para
dos fonones diferentes, pueden aparecen modos que son tanto suma (modos de
combinacio´n) como resta (modos de diferencia) de la frecuencia de los dos fonones.
Si los dos fonones son ide´nticos, el pico resultante se llama re´plica. En este caso,
para que se verifique la conservacio´n del vector de onda, se tiene que cumplir que
qfonon,a + qfonon,b ≈ 0, lo que relaja la restriccio´n impuesta para la dispersio´n de
primer orden, permitiendo la observacio´n de fonones fuera del centro de la zona
de Brillouin. De esta forma, los espectros raman de dos fonones, tras dividir la
frecuencia entre dos, se emplean en general como una medida de la densidad de
estados de fonones [98, 111].
En los espectros raman medidos sobre las muestras de ZnS, se observan tanto
modos de primer orden como de segundo orden. En la figura 3.15 se presen-
tan los espectros raman correspondientes al material de partida (figura 3.15a),
a los nanohilos (figura 3.15b) y a las nanocintas (figura 3.15c). El espectro de
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las micro-barras es similar al de las cintas. En todos ellos es posible localizar el
Figura 3.15: Espectros de raman de las distintas estructuras de ZnS puro: (a)
material de partida; (b) nanohilos; (c) nanocintas. En rojo se indican los modos
raman de primer orden. (d) Comparativa de la posicio´n y anchura del pico LO en
las distintas estructuras de ZnS puro.
pico correspondiente al modo LO [112, 113], en torno a 346-348 cm−1. El modo
TO, cuya posicio´n teo´rica esta´ en 273 cm−1 [112, 113], presenta una intensidad
mucho menor que el modo LO, y so´lo se observa en los espectros del material de
partida y de los nanohilos, estando adema´s desplazado (en 261 y en 281 cm−1,
respectivamente). El cambio en la posicio´n de estos picos de unas estructuras a
otras se asocia a tensiones, mientras que el incremento de anchura de los picos
proviene del desorden dentro del material [97]. Un incremento en la anchura de los
picos raman es lo que sucede en el caso del material de partida y en los nanohilos
(figura 3.15d). En el primer caso el desorden procede de la forma de preparacio´n
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del material, a partir del prensado del ZnS en polvo, lo que genera tensiones en
el interior de la muestra. En el caso de los nanohilos, el desorden proviene de la
presencia de una gran densidad de defectos planares, en especial faltas de apila-
mientos, como se vio en las medidas de TEM. So´lo en el caso de las nanocintas,
aparece un pico a una frecuencia ligeramente menor que la del modo LO, en unos
337 cm−1 (figura 3.15d). Este modo se adscribe a fonones o´pticos superficiales
(SO) [111]. El modo SO sera´ ma´s importante cuanto menor sea el taman˜o de la
estructura, lo que explica por que´ se ve en el espectro de las nanocintas y no en
el de las micro-barras. En los nanohilos, puede estar enmascarado por anchura
del pico LO.
El resto de picos que se observan se asocian a modos de 2 fonones fuera
del centro de la zona de Brillouin. En general, se observa un incremento de la
intensidad de estos modos en muestras con desorden en la red cristalina [114-116],
debido a que la ruptura de simetr´ıas relaja las reglas de seleccio´n para los modos
raman. En el caso del material de partida y de los nanohilos, el desorden provoca
la activacio´n de un gran nu´mero de modos, muchos de los cuales no se han logrado
identificar. En cambio, en las cintas y las micro-barras, los modos de 2 fonones
son muy similares a los presentados en otros estudios, tanto de material masivo
[113, 117] como en escala nanome´trica [111, 115, 116], lo que indica una mejora
de la cristalinidad en estas estructuras. En estas estructuras se pueden identificar
tres regiones en las que aparecen modos de dos fonones. La primera, localizada
entre 150 y 220 cm−1, se asocia a re´plicas de dos fonones acu´sticos. Entre 360
y 460 cm−1 aparecen los modos que combinan fonones acu´sticos y o´pticos. Por
u´ltimo, entre 600 y 700 cm−1 se encuentran las re´plicas de dos fonones o´pticos.
Las adscripciones de todos los picos que se han podido identificar se recogen en
la tabla 3.1. Como estos fonones pertenecen a distintos puntos de la zona de
Brillouin de la estructura wurtzita, se presenta en la figura 3.16 un esquema de
dicha zona, con los puntos de alta simetr´ıa marcados en ella. El centro de la zona
de Brillouin se representa por la letra Γ.
Los espectros de raman resonante de las estructuras se han medido usando
como fuente de excitacio´n un la´ser de 325 nm. La energ´ıa de este la´ser (3.81 eV)
es muy pro´xima a la de la banda de energ´ıa prohibida del ZnS (3.77 eV). Tal
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Posicio´n en Posicio´n en Asignacio´n
cintas barras (zinc-blenda)
155 155 Procesos de dos fonones [112]
2TA (a partir de datos de zinc-blenda [118])
176 176 Procesos de dos fonones [112]
2TA (a partir de datos en zinc-blenda [118, 119])
Diferente punto de simetr´ıa que el anterior
216 216 2LAM−K [119, 120]
337 – SO [111]
348 348 LO [111-113]
395 395 (TO+TA)M−L−H [120]
418 418 (LO+TA)L,M [120]
447 443 (LO+LA)L,M [120]
615 615 2TOL−K−H [120]
639 638 (LO+TO)H,M,L [120]
669 669 2LOK−H [111, 120]
Tabla 3.1: Asignacio´n de los picos raman en la literatura.
Figura 3.16: Zona de Brillouin para una celda hexagonal.
y como se ha observado en otros trabajos, en los espectros aparecen los modos
de fonones o´pticos longitudinales (LO) y sus re´plicas (n-LO). Las picos esta´n en
posiciones similares a las observadas en ZnS masivo [101], en 349, 699 y 1047
cm−1. A pesar de la densidad de defectos planares observados en las medidas de
TEM, obtenemos re´plicas de los modos LO hasta orden 3 e incluso 4 tanto en
nanohilos como en nanocintas y en micro-barras (figura 3.17a). Al igual que en
el caso de los espectros de raman no resonante, se ha observado una reduccio´n
de la anchura as´ı como de la asimetr´ıa a bajas frecuencias de los picos raman al
pasar del material de partida a nanohilos y a nanocintas (figura 3.17b). De nuevo,
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este efecto se asocia a una reduccio´n del desorden en la red cristalina del ZnS al
corresponder a estructuras obtenidas a mayor temperatura [97].
Figura 3.17: (a) Comparativa del espectro raman resonante obtenido en el ma-
terial de partida, en nanohilos y en nanocintas.(b) Reduccio´n de la anchura y de
la asimetr´ıa a bajas frecuencias del pico LO al aumentar la temperatura de creci-
miento de las estructuras.
Otra caracter´ıstica de los espectros raman resonantes es que al aumentar la
temperatura de crecimiento (mayor en nanocintas que en nanohilos) se observa un
aumento de la intensidad relativa del pico 2LO frente al pico LO. Un dominio de
picos asociados a 2 o ma´s fonones se ha observado en muestras de ZnO altamente
dopadas [121, 122]. En estos trabajos se observa que el incremento en la densidad
de electrones provoca un aumento de la intensidad relativa de modos de alto
orden. La alta densidad de electrones y de impurezas dopantes provoca cambios
en las colas de las bandas de valencia y conduccio´n, lo que permite que se produzca
un feno´meno de resonancia entre ciertos niveles energe´ticos nuevos y los fotones
dispersados (lo que se conoce como resonancia de salida [98]). De esta forma, los
fotones dispersados por n-LO que mejor se ajusten a dichos niveles energe´ticos
presentan una mayor intensidad raman. Estas observaciones se pueden extrapolar
al caso de nuestro material, teniendo en cuenta que cambios en la energ´ıa de la
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banda prohibida, producidos por cambios de fase o por la presencia de niveles
de defectos nativos cercanos a los borde de las bandas de valencia y conduccio´n,
pueden provocar fluctuaciones en la densidad de estados de estas bandas que
favorezcan la resonancia de un modo n-LO u otro. Recordando que el material
de partida se encuentra en fase zinc-blenda (Eg=3.72 eV) y las nanocintas esta´n
en fase wurtzita (Eg=3.77eV), el cambio del dominio del modo LO al modo 2LO
evidencia un cambio en la anchura de la banda prohibida asociada a diferentes
estructuras cristalinas y de defectos.
En los espectros raman resonante de las nanocintas se observa un cambio en la
intensidad relativa de los primeros modos LO al cambiar la orientacio´n de las cin-
tas con respecto a la direccio´n de polarizacio´n lineal del la´ser. Dichas geometr´ıas
de medida se esquematizan en la figura 3.18a. Tanto en las cintas con bordes lisos
como en las cintas con bordes dentados (figura 3.18b,c) se observa que el cociente
2LO/LO es ma´ximo cuando la polarizacio´n del la´ser es paralela al eje de creci-
miento de la cinta (2LO/LO=1.98 para las de bordes lisos y 2LO/LO=4.44 para
las de borde dentado), mientras que dicho ratio es mı´nimo cuando la polarizacio´n
es perpendicular (2LO/LO=0.45 para las de bordes lisos y 2LO/LO=0.53 para
las de borde dentado). Este efecto de forma se puede asociar con una reduccio´n
del campo ele´ctrico local dentro de la estructura cuando el campo incidente es
perpendicular al eje largo [123]. La reduccio´n del campo ele´ctrico local lleva a una
disminucio´n del efecto raman resonante, que se produce para los fonones o´pticos
longitudinales por interaccio´n de Fro¨hlich.
Por otro lado, al comparar los resultados obtenidos en cintas con bordes
lisos (figura 3.18a) con cintas de borde dentado con la misma anchura (figu-
ra 3.18b), se observa un mayor cociente 2LO/LO ma´ximo en las cintas dentadas
(2LO/LO=4.44 frente a 2LO/LO=1.98). Este segundo efecto se puede deber a las
diferentes susceptibilidades ele´ctricas que presenta el ZnS a lo largo de los ejes a y
c. A partir de los valores aportados en [98] para la permitividad ele´ctrica (εr,a=8.5
y εr,c=5.1), la susceptibilidad a lo largo de ambos ejes es de χe,a=7.5 y χe,c=4.1
(ya que χe = εr − 1). A partir de estos valores se deduce que un campo ele´ctrico
produce mayor polarizacio´n de la nube electro´nica en la direccio´n perpendicular
al eje c que en la direccio´n paralela. A mayor polarizacio´n, mayor interaccio´n
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de los modos en dicha direccio´n con la luz [98], lo que incrementa la intensidad
de los modos de raman resonante que sean ma´s favorables. De esta forma, en
las cintas de borde dentado, la direccio´n del eje largo es perpendicular al eje c,
con lo que la intensidad del modo resonante 2LO (ma´s cercano a la condicio´n de
resonancia de salida para la estructura de bandas del material, como se vio en
pa´rrafos anteriores) es au´n mayor para este tipo de cintas.
Figura 3.18: Ima´genes o´pticas y cambio con la orientacio´n de los espectros raman
en: (a) cinta con bordes lisos y (b) cinta con bordes dentados.
3.4. Medidas de absorcio´n
Las medidas de absorcio´n realizadas en las micro- y nanoestructuras de ZnS
puro van a aportan informacio´n sobre niveles energe´ticos que aparezcan en la ban-
da de energ´ıa prohibida del semiconductor, as´ı como de la energ´ıa de dicha banda
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prohibida. Se ha estudiado la absorcio´n tanto para nanohilos como nanocintas.
Los espectros de absorcio´n recogidos en nanohilos y en nanocintas se presen-
tan en la figura 3.19. En estos espectros se pone de manifiesto la diferencia en
la estructura de defectos descrita ya en secciones anteriores. Mientras en las na-
nocintas se observa claramente el incremento abrupto en la absorcio´n asociado a
transiciones banda a banda, en los nanohilos el incremento de la absorcio´n es ma´s
suave y comienza a menores energ´ıas. Esto indica que en los hilos hay una mayor
cantidad de defectos que introducen niveles en la banda de energ´ıa prohibida del
ZnS.
Figura 3.19: Representacio´n de (αhν)2 frente a hν, siendo α la absorcio´n del
material, para: (a nanohilos; (b) nanocintas.)
A partir del espectro de absorcio´n de las cintas se obtiene una estimacio´n de
la energ´ıa de la banda prohibida, teniendo en cuenta que (αhν)2 = B(hν − Eg).
Dibujando una l´ınea paralela a la pendiente de la curva de absorcio´n medida, el
valor de Eg es el corte de dicha recta con el eje de abscisas. Se obtiene que Eg es
3.7 eV, valor similar al que aparece en la literatura para el ZnS [3].
En la absorcio´n de las nanocintas se observa un hombro sobre la curva de
absorcio´n asociada a transiciones banda a banda. Este hombro esta´ relacionado
probablemente con transiciones entre niveles de donores o aceptores poco profun-
dos y las bandas de valencia o conduccio´n, respectivamente. Estas transiciones
ocurren a una energ´ıa de fotones incidentes que verifique: hν > Eg − Ei, siendo
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Ei la energ´ıa de enlace de la impureza donora o aceptora [91, 124]. La transicio´n
entre un nivel de defecto y la banda de valencia o conduccio´n involucra en gene-
ral toda una banda de niveles, con lo que estas transiciones dan lugar a bandas
de absorcio´n. Como su energ´ıa es cercana a la de la transicio´n banda-banda, la
absorcio´n asociada a impurezas poco profundas se manifiesta como un hombro
en el espectro de absorcio´n, con un valor umbral de Eg − Ei para que comience
la absorcio´n.
3.5. Catodoluminiscencia
En este apartado se va a analizar la luminiscencia de las diferentes estructuras
de ZnS crecidas. Se vera´ como la diferente estructura de defectos de nanohilos y
nanocintas induce distintas emisiones luminiscentes. Por otro lado, las nanocintas
y las micro-barras presentan fosforescencia, es decir, que despue´s de ser ilumina-
das con luz suficientemente energe´tica siguen emitiendo durante unos segundos
tras haber interrumpido la excitacio´n. Se presentara´n medidas de CL resueltas
en tiempo y espacialmente, as´ı como su evolucio´n con la temperatura, para es-
tudiar la naturaleza de las distintas emisiones. De esta forma se podra´ obtener
informacio´n sobre los niveles energe´ticos del material involucrados en la emisio´n
luminiscente.
Antes de empezar a analizar la catodoluminiscencia (CL) de las estructuras de
ZnS crecidas, se estudia la emisio´n del material de partida, para poder analizar
el cambio que se produce en la luminiscencia tras el tratamiento te´rmico. El
espectro de CL del ZnS sin tratar se muestra en la figura 3.20a. Se observa
una banda de emisio´n muy ancha, que cubre casi todo el rango visible, y cuyo
ma´ximo se encuentra en el naranja (aproximadamente en torno a 1.8 eV). No
aparece emisio´n cercana al borde de banda. Tambie´n se ver algunos hombros a
lo largo de la curva de emisio´n que pueden dar una idea de las posiciones de las
emisiones de defectos que forman esta banda compleja. Usando estos hombros
como gu´ıa, se ha realizado la deconvolucio´n de la curva a gausianas, mostrada en
la figura 3.20a. Las bandas esta´n centradas en 3.2 eV, 2.8 eV, 2.6 eV, 2.3 eV, 2.0
eV y 1.8 eV.
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Figura 3.20: (a) Catodoluminiscencia del ZnS de partida, sin haber sido sometido
a ningu´n tratamiento te´rmico. Se presenta junto al espectro la deconvolucio´n a
gaussianas. (b) Diagrama de niveles introducidos por defectos nativos del material,
a partir de [125]. IS= intersticial de S; IZn= intersticial de Zn; VS= vacante de S;
VZn= vacante de Zn.
Se han encontrado numerosos or´ıgenes para estas bandas en la literatura, to-
dos ellos asociados a defectos nativos en el material. Un esquema aproximado de
dichos niveles se presenta en la figura 3.20b. La banda en 3.2 eV se ha atribuido
a a´tomos de S en posiciones intersticiales [126]. La banda en 2.8 eV se ha rela-
cionado tanto con vacantes de S [126] como con vacantes de Zn [127]. En 2.6 eV
suele aparecer la emisio´n auto-activada del ZnS [128], cuyo origen se asocia a la
transicio´n entre un nivel donador poco profundo y un nivel aceptor producido
por una vacante de Zn junto con un a´tomo donor. La emisio´n en 2.3 eV se ha
relacionado con niveles profundos producidos por impurezas como Au [129] o Cu
[130], as´ı como a defectos nativos como vacantes de Zn [131, 132] o vacantes de
S [133] y sus diferentes estados de carga. En este caso, de acuerdo con la baja
proporcio´n de impurezas meta´licas que se encuentran en el material de partida
(menos de 200ppm (con Al, Na, Ca, Mg) segu´n la hoja de especificaciones) es
ma´s probable que la banda verde este´ asociada a estados de vacantes, si bien
las impurezas no pueden ser completamente descartadas. Por u´ltimo, las bandas
en la regio´n naranja (2.0 y 1.8 eV) se pueden asociar con niveles profundos de
impurezas [134], que pueden ser introducidos por ejemplo por impurezas de O
[135] o por impurezas de Cu [12].
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Las medidas de CL realizadas sobre las estructuras obtenidas revelan una
gran influencia de la morfolog´ıa en las propiedades luminiscentes, probablemente
relacionado con la diferencia de temperatura de deposito a la que se obtienen,
lo cual produce distintas estructuras de defectos, como se ha mencionado en las
medidas de TEM y raman. En la figura 3.21a podemos ver una comparativa de
los espectros t´ıpicos de CL medidos a temperatura ambiente. Lo primero que se
observa es que la emisio´n cambia dra´sticamente con respecto a la del material
de partida. Para los nanohilos, la emisio´n azul auto-activada en 2.6 eV pasa a
ser dominante. En cambio, para las nanocintas y las micro-barras se tiene un
dominio de la emisio´n verde en 2.4 eV. En el espectro tomado en las estructuras
intermedias entre hilos y cintas se observa que aparece una combinacio´n de ambas
bandas. En el espectro de la figura 3.21 se han marcado con l´ıneas rojas los
hombros de la emisio´n de estructuras intermedias que se corresponden con los
ma´ximos de las bandas en 2.6 y 2.4 eV. Nuevamente, no se observa emisio´n
cercana al borde de banda en ninguno de los espectros.
Figura 3.21: Espectros t´ıpicos de catodoluminiscencia para nanohilos, estructuras
intermedias entre hilos y cintas, nanocintas y micro-barras.
La emisio´n luminiscente de las nanocintas y especialmente de las micro-barras
persiste durante unos segundos tras haber cesado la excitacio´n que la provoco´.
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Este feno´meno de fosforescencia no se observa so´lo al excitar con un haz de elec-
trones (CL), sino que basta una fuente de luz blanca (por ejemplo una linterna)
para que la fosforescencia se haga evidente. La emisio´n, en concordancia con lo
observado en los espectro de CL, esta´ en la regio´n verde, lo cual se ve tambie´n
al tomar ima´genes o´pticas de la estructura sin ningu´n tipo de iluminacio´n tras
haber sido excitada, como en la micro-barra de la figura 3.22.
Figura 3.22: Imagen de SE de una micro-barra, junto con su emisio´n de fosfores-
cencia.
Se han realizado medidas de CL con resolucio´n temporal para estudiar ma´s en
detalle la naturaleza de las bandas en 2.6 y 2.4 eV observadas en las estructuras.
Como se indico´ en la seccio´n de catodolumiscencia del cap´ıtulo de las te´cnicas
experimentales, la incidencia de un haz de electrones sobre la muestra modifica
la poblacio´n de los niveles de energ´ıa del semiconductor, volviendo los electrones
a sus estados de equilibrio por medio de procesos de recombinacio´n, relajacio´n o
captura. Cada centro de recombinacio´n presenta un tiempo de vida, es decir, un
tiempo para volver al equilibrio diferente. De esta forma, realizando medidas de
CL con resolucio´n temporal se estudia ma´s en detalle la naturaleza de las bandas
en 2.6 y 2.4 eV observadas en las estructuras. Las curvas de decaimiento para
ambas bandas se muestran en la figura 3.23. La banda verde de nanocintas y
barras fosforescentes presenta el mismo comportamiento. A partir de las curvas
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se estiman los tiempos de vida de las emisiones (figura 3.23). Para la emisio´n de
2.6 eV so´lo se obtiene un tiempo de vida de unos 250 µs. En cambio, la banda
verde es compuesta y esta´ formada por al menos tres componentes con tiempos
de vida de 400 µs, 4.0 ms y 25 ms, aproximadamente. Esta u´ltima componente
es la que da lugar al feno´meno de fosforescencia observado en las micro-barras, y
que tambie´n esta´ presente en las nanocintas.
Figura 3.23: Curvas de desexcitacio´n de las bandas de CL en: (a) 2.6 eV y (b)
2.4 eV. La temperatura de medida es 300K.
Al bajar la temperatura de medida de los espectros de CL se puede obtener
ma´s informacio´n sobre la naturaleza de las bandas que se ven a temperatura am-
biente, as´ı como intentar resolver nuevas bandas. En la figura 3.24a se recogen los
espectros medidos a temperatura de nitro´geno l´ıquido en nanohilos, nanocintas
y barras fosforescentes. Mientras que en nanohilos y nanocintas casi no se obser-
van cambios, en las barras s´ı se observan cambios importantes, donde vuelven a
aparecer bandas en 1.8 y 2.8 eV, adema´s de observarse por primera vez emisio´n
cercana al borde de banda, en torno a 3.6 eV.
El descenso de la temperatura de medida tambie´n revela diferencias de com-
portamiento entre las bandas azul y verde. Mientras que la banda azul en 2.6
eV aumenta su intensidad conforme la temperatura desciende, figura 3.24b, la
banda verde en 2.4 eV reduce su intensidad al bajar la temperatura de medida,
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Figura 3.24: (a) Espectros t´ıpicos de catodoluminiscencia a temperatura de
nitro´geno l´ıquido para nanohilos, nanocintas y micro-barras. (b) Evolucio´n de la
banda azul celeste en 2.6 eV con la temperatura de medida.
figura 3.25a. El comportamiento de la banda azul es el t´ıpico descrito por modelo
de la coordenada configuracional [10], explicado en el cap´ıtulo del me´todo expe-
rimental, segu´n el cual la intensidad de una banda de emisio´n aumenta al bajar
la temperatura segu´n la ecuacio´n:
ICL = I0/(1 + A ∗ exp(−Ea/kT )) (3.2)
Del ajuste a esta curva se obtiene una energ´ıa de activacio´n para la banda en
2.6 eV de aproximadamente 53 meV. Tambie´n se ha medido su tiempo de vida y
no se observan diferencias con respecto al obtenido a temperatura ambiente. Sin
embargo, al medir la curva de decaimiento a temperatura de nitro´geno l´ıquido
de la banda verde, se observa so´lo una componente de 230 µs en vez de tres
(figura 3.25b), lo que indica que hay dos componentes de la emisio´n verde que se
bloquean al bajar la temperatura de medida, lo que reduce la sen˜al total de esta
banda.
Este comportamiento at´ıpico de la banda verde en 2.4 eV con la temperatura
se puede asociar a que algunas de sus componentes este´n relacionadas con tram-
pas para portadores de carga en el material. A temperatura ambiente, la energ´ıa
te´rmica es suficiente para conseguir que los portadores escapen de las trampas,
aunque con menor velocidad de lo que escapan de otros niveles, haciendo que
75
Cap´ıtulo 3. Micro- y nanoestructuras de ZnS
Figura 3.25: (a) Evolucio´n de la banda verde en 2.4 eV con la temperatura de
medida. (b) Comparativa de la curvas de decaimiento a temperatura ambiente y a
temperatura de nitro´geno l´ıquido para la banda verde
el material siga emitiendo luz una vez ha cesado la excitacio´n (ver figura 3.26),
producie´ndose as´ı el feno´meno de fosforescencia. En cambio, a temperatura de
nitro´geno l´ıquido disminuye la energ´ıa te´rmica, con lo que los portadores no pue-
den escapar, reducie´ndose la intensidad de emisio´n luminiscente al desaparecer
las emisiones asociadas a dichas trampas [91].
Figura 3.26: Diagrama de niveles en el que una trampa para electrones libera un
portador gracias a la energ´ıa te´rmica, el cual se recombina radiativamente en una
transicio´n donor-aceptor.
Para estudiar la distribucio´n de defectos radiativos en las estructuras se han
realizado medidas de CL con resolucio´n espacial. En las ima´genes de CL de na-
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nohilos y nanocintas se ha observado una distribucio´n uniforme de la luminiscen-
cia. En cambio, las barras fosforescentes presentan zonas con distinta intensidad
de emisio´n (figura 3.27). Se han localizado dos tipos de contrastes. El primero,
que se puede ver en las regiones marcadas con 1 de la figura 3.27, no presenta
una geometr´ıa regular definida, y parece proceder de las zonas de unio´n entre di-
ferentes regiones cristalinas, con lo que puede estar asociado a defectos radiativos
concentrados en fronteras entre cristales con diferentes orientaciones. El segundo,
marcado con 2 y 3 en la figura, consiste en una serie de anillos, generalmente
perpendiculares al eje de crecimiento de la estructura. Este contraste puede estar
asociado a defectos planares (maclas, faltas de apilamiento...) o a defectos de la
atmo´sfera de Cottrell con niveles radiativos asociados, tal y como se ha observado
en otros semiconductores [50, 136].
Figura 3.27: Ima´genes de CL a temperatura ambiente de las micro-barras fosfo-
rescentes.
Los espectros de CL en las zonas ma´s brillantes y en las zonas ma´s oscuras de
la barra se muestran en la figura 3.28a. Las diferencias ma´s notables observadas
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son una reduccio´n de la intensidad total de emisio´n junto con una disminucio´n
de la emisio´n verde en 2.4 eV con respecto al resto de emisiones de defectos
y del borde de banda. Esto nos indica que los defectos asociados a algunas de
las componentes de la banda en 2.4 eV se concentran en los engrosamientos de
la barra (de aspecto policristalino) y en los defectos planares de dichas barras.
Adema´s, dichos defectos son los asociados al feno´meno de la fosforescencia, ya
que se observa el mismo tipo de contraste al recoger la imagen de fosforescencia
(figura 3.28b,c), excitada con un la´ser azul de λ=400nm. Por otro lado, las zonas
con menor emisio´n presentan una menor densidad de defectos radiativos, y no
contribuyen a la emisio´n de fosforescencia (figura 3.28c), y al excitarlas con el la´ser
azul presentan una emisio´n desplazada hacia el violeta (figura 3.28b, marcado con
flechas violetas), es decir, hacia el borde de banda del ZnS.
Tambie´n se observa un desplazamiento hacia menores energ´ıas (de 3.7 a 3.6
eV) de la emisio´n cercana al borde de banda sobre las zonas brillantes (figu-
ra 3.28a, recuadro). Este desplazamiento se puede asociar con un incremento de
la intensidad relativa de bandas de emisio´n relacionadas con niveles de defectos
cercanos a las bandas de valencia o conduccio´n. En otros sistemas, estas bandas
cercanas a la emisio´n del borde de banda se adscriben a la presencia de disloca-
ciones asociadas a las faltas de apilamiento [136, 137].
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Figura 3.28: (a) Imagen de CL junto con los espectros medidos sobre zonas bri-
llantes y sobre zonas oscuras. Ima´genes o´pticas de una barra emitiendo luz: (b)
durante la excitacio´n con un la´ser azul y (c) despue´s que la excitacio´n ha cesado.
3.6. Medidas de REBIC
Con las medidas de REBIC se pretende estudiar si existe algu´n tipo de car-
ga ele´ctrica asociada a los defectos que producen la distribucio´n espacial de la
luminiscencia observada en el apartado anterior. Ya se ha observado en otros
sistemas semiconductores que en torno a defectos tales como dislocaciones, fal-
tas de apilamiento o maclas se acumulan defectos puntuales (lo que se conoce
como atmo´sfera de Cottrell), que si llevan una carga asociada pueden producir
una barrera de potencial en torno al defecto lineal o planar. Un esquema de di-
cha barrera de potencial para los portadores se presenta en la figura 3.29a. Esta
barrera provoca en las medidas de REBIC un contraste claro-oscuro en torno a
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Figura 3.29: (a) Esquema de una barrera de potencial sime´trica creada por un
defecto cargado negativamente, junto con el contraste REBIC que produce. (b)
Barrera de potencial asime´trica y su contraste REBIC.
los defectos (contraste ”peak and though”, PAT). Si la barrera de potencial es
asime´trica (o se esta´ aplicando un voltaje adicional) el contraste sera´ so´lo claro
u oscuro (figura 3.29b).
Las medidas de REBIC realizadas sobre micro-barras fosforescentes se recogen
en la figura 3.30, junto con sus ima´genes de SEM. El contraste que se observa en
las ima´genes de REBIC es similar al obtenido en las ima´genes de CL (figura 3.27),
es decir, ma´ximos de intensidad en torno a fronteras de conexio´n entre diferentes
cristales. Los contrastes claros y oscuros que aparecen en REBIC sugieren que los
defectos que producen la emisio´n luminiscente de estas estructuras son ele´ctrica-
mente activos, debido seguramente a la migracio´n hacia los defectos planares de
defectos puntuales nativos con carga del material [136].
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Figura 3.30: Imagen de REBIC realizada en una micro-barra, junto con su co-
rrespondiente imagen de SE.
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Abstract. Wurtzite Al doped ZnS elongated micro- and nanostructures have
been obtained by a vapour-solid (VS) method. Structures in the micro-range
are columns and rods and in the nano-range are rods, needles and plates. The
differences in morphology, size and amount of Al incorporated are related to the
nucleation process. Luminescence measurements show an increase of the emission
related to the band edge associated with Al doping. Correlated CL and REBIC
images reveal the presence of charged planar defects and a non-uniform spatial
distribution of the defect emission in the structures, with a compensation of the





Como ya se menciono´ en el cap´ıtulo de la introduccio´n, el ZnS es un material
cuya luminiscencia es muy sensible a la incorporacio´n de determinadas impurezas,
pudiendo emitir en distintos colores del rango visible dependiendo de la impu-
reza que se incorpore. Entre las posibles impurezas, el aluminio (Al), elemento
localizado en la columna IIIa de la tabla perio´dica, se ha venido empleando desde
hace an˜os para alterar las propiedades luminiscentes del ZnS, en combinacio´n con
otras impurezas activadoras (por ejemplo Au, Cu o Ag), actuando en estos casos
como co-activador [10, 12, 13, 138].
Numerosos trabajos realizados en ZnS:Al masivo indican que la banda aso-
ciada al aluminio se localiza en la regio´n azul del espectro visible [12, 128, 139,
140], en torno a 470 nm (2.6 eV). En muchos casos, se sen˜ala al Al como im-
pureza relacionada con la emisio´n auto-activada azul celeste del ZnS [128]. Esta
banda auto-activada se asocia a una transicio´n donor-aceptor entre donor poco
profundo (en el caso que nos ocupa, el aluminio) y un centro A, compuesto por
una vacante de Zn adyacente a un a´tomo donor. Por otro lado, el Al tambie´n
puede incrementar la conductividad del ZnS, ya que si se incorpora en posiciones
de Zn2+, al ser Al3+, se comportar´ıa como una impureza donora aportando un
electro´n a la banda de conduccio´n.
El crecimiento de micro- y nanoestructuras de ZnS ha sido el foco de estudio
de muchos trabajos en los u´ltimos an˜os, como se indico´ en el cap´ıtulo anterior.
Sin embargo, hay, en comparacio´n, muchos menos trabajos sobre estructuras de
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ZnS dopado con elementos de la columna-IIIa, y au´n menos estudios centrados
en el sistema ZnS:Al en la nanoescala. De este sistema, hay trabajos centrados
en pel´ıculas delgadas [141, 142], nanopart´ıculas [143] y nanohilos [73]. Tambie´n
hay ejemplos de estructuras co-dopadas [74].
En este cap´ıtulo se describira´ el crecimiento de columnas, barras, placas y
agujas de ZnS:Al por el me´todo VS. Como se menciono´ en el cap´ıtulo 2, el material
de partida esta´ formado por una mezcla de polvos de ZnS y Al2S3 , el primero de
la marca Sigma-Aldrich con pureza 99.99 % y el segundo de la marca Alfa Aesar
con pureza 99+ %. Las muestras se etiquetan de A a C en orden creciente de
contenido en Al, como se muestra en la tabla 4.1.




Tabla 4.1: Porcetajes de dopados en el material de partida
Los tratamientos te´rmicos ma´s eficaces para crecer las estructuras son los
realizados a 1200 ◦C durante 2h. Las estructuras crecen en la muestra fuente
(pastilla localizada en el centro del horno). Esta muestra esta´ compuesta por dos
pastillas de ZnS+Al2S3 colocadas una encima de la otra, con un poco de material
en polvo entre ellas. Adema´s, se deposita un poco ma´s sobre la superficie de la
pastilla superior. Despue´s de realizar el tratamiento te´rmico se ha encontrado una
gran densidad de estructuras con diferentes morfolog´ıas, dependiendo de la zona
de la pastilla sobre la que crecen.
4.2. Caracterizacio´n morfolo´gica y estructural
La morfolog´ıa de las micro- y nanoestructuras obtenidas depende de una gran
variedad de para´metros como la temperatura y el tiempo de tratamiento, el sus-
trato empleado, etc. En el caso del ZnS dopado con Al, las diferencias ma´s signifi-
cativas se han observado al comparar la regio´n del sustrato sobre la que aparecen
las estructuras, y por tanto se asocian a diferencias en el proceso de nucleacio´n.
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Despue´s del tratamiento te´rmico se observa que los sustratos siguen cubiertos
por el material en polvo que se deposito´ antes de comenzar el tratamiento. Este
material en forma de polvo se desprende fa´cilmente del resto de la muestra, por
lo que se realiza su estudio de forma independiente. Por otro lado, las dos pasti-
llas que forman la muestra so´lida se pueden separar fa´cilmente para estudiar las
estructuras que crecen en las superficies interiores. Las observaciones realizadas
en el SEM indican que aparecen estructuras tanto en la superficie superior como
en la inferior de la pastilla colocada encima (figura 4.1), y que estas estructuras
difieren tanto en morfolog´ıa como en taman˜o. En concreto, se obtienen micro-
estructuras (columnas y barras) en la superficie interior de la pastilla superior,
mientras que en la superficie exterior de esa misma pastilla aparecen nanoes-
tructuras (barras, agujas y placas) Las estructuras crecidas en cada superficie se
analizara´n por separado.
Figura 4.1: Esquema en el que se muestra la configuracio´n utilizada para colocar
las muestras con el material de partida y do´nde se obtienen las estructuras de
ZnS:Al una vez realizado el tratamiento te´rmico.
4.2.1. Micro-estructuras: columnas y barras
En primer lugar se va a estudiar la morfolog´ıa de las estructuras que aparecen
en la superficie interior de la pastilla superior. Las ima´genes de SEM indican
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que toda esta superficie esta´ cubierta de una gran densidad de estucturas de
taman˜o microme´trico (ver figura 4.1). Se han identificado dos tipos de morfolog´ıas,
que a partir de ahora se nombrara´n como micro-columnas y micro-barras. Esta
diferenciacio´n no es arbitraria, sino que atiende a las diferencias de taman˜o, forma,
cantidad de Al incorporado y propiedades luminescentes observadas y que sera´n
descritas ma´s adelante.
Figura 4.2: Ima´genes de SE de las micro-columnas. (a)-(b) Micro-columnas con
la punta truncada. (b)-(c) Columnas rematadas por pira´mides de base hexagonal.
Las estructuras de mayor taman˜o son columnas de seccio´n hexagonal, con
dia´metros entre las 10 y las 50 micras y longitudes de cientos de micras, como
las que aparecen en la figura 4.2. En las muestras con menor contenido inicial
de Al (3 %wt. de Al2S3 , muestras tipo A), se observa que la mayor´ıa de estas
pira´mides esta´n truncadas (figura 4.2a,b). Segu´n aumenta la cantidad de Al que
se an˜ade a la mezcla inicial la punta de las pira´mides se completa, como se puede
ver en la figura 4.2c,d (muestras tipo B y C). Estas observaciones sugieren que la
presencia del Al favorece la aparicio´n de las pira´mides acabadas en punta.
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El segundo tipo de estructuras obtenidas entre las pastillas son barras que
crecen sobre y entre las columnas, como se ve en la figura 4.3a. Los dia´metros de
las barras son menores que los de las columnas, entre 1 y 5 micras, presentando
longitudes del orden de los cientos de micras. En cuanto a los extremos finales, se
han econtrado tambie´n pira´mides, tanto completas (figura 4.3b) como truncadas
(figura 4.3c) y puntas (figura 4.3d,e).
Figura 4.3: Ima´genes de SE de las micro-barras. (a) Agrupacio´n de barras crecien-
do sobre las columnas. (b)-(c) Barras rematadas por pira´mides de base hexagonal.
(d) Barras acabadas en punta.
Para averiguar la fase cristalina en la que se encuentra el material, se han
realizado medidas de XRD. Como ya se dijo en el cap´ıtulo de las estructuras de
ZnS puro, el material de partida se encuentra en la fase zinc-blenda del ZnS. Las
medidas de XRD realizadas sobre el conjunto de columnas y barras indican que
tienen estructura wurtzita (JCPDS card no. 36-1450, figura 4.4a). Este cambio
en la estructura cristalina es consistente con la temperatura de cambio de fase del
material, que se encuentra en torno a los 1020 ◦C. A diferencia de lo observado en
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las estructuras de ZnS puro, en este caso no aparece ningu´n pico residual asociado
a la fase cu´bica.
Figura 4.4: (a) Diagrama de XRD realizado sobre las micro-columnas. Los picos
marcados con la letra W corresponden a la fase wurtzita del ZnS, mientras que los
marcados con un asterisco se asocian al ZnAl2O4. (b) Esquema de la posicio´n en
las estructuras de los planos (0001) que dan lugar al pico dominante en el patro´n
mostrado en (a).
La primera caracter´ıstica que llama la atencio´n en el patro´n de XRD de la
figura 4.4a es el dominio del pico asociado a los planos {0002}, en 28.5◦. El
dominio de esta reflexio´n indica que las estructuras se encuentran bastante bien
alineadas, siendo su direccio´n de crecimiento la [0001] (figura 4.4b). Entre el
resto de picos que aparecen tambie´n se han encontrado algunos asociados a los
compuestos ZnAl2O4 y Al2O3.
Para determinar do´nde esta´n localizadas las fases oxidadas que aparecen en
las medidas de XRD se han realizado mapas de EDX, donde se puede ver la
distribucio´n de los diferentes elementos sobre las las estructuras. Para evitar que
la sen˜al de rayos X provenga del sustrato, se separan las estructuras y se dispersan
sobre cinta de carbono para su estudio. En la figura 4.5a se muestra el mapa de
EDX para una micro-estructura. En este mapa se puede ver que tanto el Zn como
el S y el Al se encuentran distribuidos uniformemente, no apareciendo zonas de
acumulacio´n de Al. Por otra parte, en los espectros de EDX (figura 4.5b) tomados
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sobre diversas estructuras no aparece el pico significativo del ox´ıgeno (en torno a
0.525keV), so´lo los picos caracter´ısticos del Zn, S y Al. Por tanto, los compuestos
de aluminio oxidado no se esta´n incorporado en el cuerpo de la estructura.
Figura 4.5: (a) Mapa de EDX en que se observa que las estructuras esta´n com-
puestas u´nicamente de ZnS:Al. (b) Espectro t´ıpico de EDX en el que se puede ver
la presencia del Al y la ausencia de oxidacio´n (no hay pico de ox´ıgeno).
Por el contrario, al realizar un mapa de EDX sobre el material en forma de
polvo se observa que esta´ compuesto mayoritariamente por aluminio oxidado. En
el mapa de EDX de la figura 4.6a se puede ver claramente la diferencia de com-
posicio´n que existe entre las columnas y barras, que son de ZnS (figura 4.6b), y
el material en polvo, en el que la cantidad de aluminio y ox´ıgeno es dominante
(figura 4.6c). La estequiometr´ıa entre Al y O var´ıa de unas zonas a otras, en-
contra´ndose zonas en las que se aproxima a un valor de 2:3, caracter´ıstico del
Al2O3, as´ı como zonas ma´s ricas en Zn en las que la estequiometr´ıa Zn:Al:O se
aproxima a 1:2:4, t´ıpico de la espinela ZnAl2O4. Por tanto, el Al que no se incor-
pora a las estructuras se queda en el material en polvo que las rodea en forma de
o´xidos.
Las medidas de EDX tambie´n permiten determinar la cantidad de Al incorpo-
rado en las estructuras. Como se ha visto en otros sistemas similares [48, 144], la
cantidad de Al total en una estructura no depende de la cantidad de dopante en
el material de partida, sino que depende ma´s del tipo de estructura o de la zona
en la que se produce el crecimiento. En el caso de las columnas el % at. de Al se
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Figura 4.6: (a) Mapa de EDX en que se observa que las estructuras son de ZnS,
mientras que el material en polvo esta´ compuesto mayoritariamente de Al, O y
Zn. (b) Espectro t´ıpico de EDX medido en las estructuras (la sen˜al de ox´ıgeno
proviene del material en polvo circundante). (c) Espectro t´ıpico de EDX tomado
en el material en polvo.
encuentra entre 0.4 y 1, mientras que en las barras se puede alcanzar el 1.3 % at.
Tambie´n se ha observado una ligera diferencia en la cantidad de Al presente en
las diferentes caras de las pira´mides. Como se puede ver en la figura 4.2d algunas
pira´mides presentan un crecimiento preferente de ciertas caras sobre otras. Las
medidas de EDX indican que las caras ma´s grandes muestran un mayor contenido
de Al. En casos extremos se ha llegado a detectar una relacio´n de 2.7:1 % at. de
Al entre la mayor y la menor cara. Esta diferencia en la cantidad de Al puede
producir diferentes velocidades de crecimiento, lo que lleva a la disparidad en el
taman˜o de la superficies [145].
Para terminar la caracterizacio´n morfolo´gica de estas estructuras, y debido a
que por su taman˜o microme´trico no son aptas para ser analizadas en el TEM, se
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Figura 4.7: Patrones de EBSD medidos en diferentes facetas de las micro-
estructuras: (a) y (b) superficies laterales; (c) caras de las pira´mides; (d) tapa
de las pira´mides truncadas. La figura de polos se obtiene en el eje de zona de cada
superficie, y esta´ indicado debajo de cada diagrama polar. XY representa el plano
en el que se encuentra la estructura.
han realizado medidas de EBSD en columnas y barras aisladas y bien facetadas.
De esta forma se puede determinar la orientacio´n de las caras que las forman. Los
patrones de Kikuchi que se obtienen en todos los casos se pueden asociar a la es-
tructura 2H-wurtzita del ZnS (figura 4.7). La figura polar correspondiente a cada
patro´n se dibuja usando el software suministrado con el detector de EBSD. De
esta forma se ha podido determinar que los planos perpendiculares a la direccio´n
de crecimiento son los de la familia {0001}, en concordancia con lo observado en
las medidas de XRD. Las caras laterales esta´n formadas tanto por planos {101¯0}
como por planos {1¯21¯0} (figura 4.7a y b). Los planos que forman las pira´mides
pertenecen a la familia {101¯3} (figura 4.7c), mientras que las pira´mides truncadas
presentan planos {0001} en su parte superior (figura 4.7d). Por tanto, de estas me-
didas podemos concluir que las micro-estructuras de ZnS:Al crecen a lo largo de
la direccio´n 〈0001〉, con planos {101¯0} y {1¯21¯0} en sus laterales y planos {101¯3}
en las caras de las pira´mides, tal y como se indica en figura 4.8a. Adema´s, los
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planos {101¯3} forman un a´ngulo de 30◦ con los planos {0001}, lo que concuerda
con el a´ngulo medido en las pira´mides en el SEM (figura 4.8b). Todas las facetas
que hemos observado se encuentran entre las ma´s favorables energe´ticamente en
el ZnS en fase wurtzita [146].
Figura 4.8: (a) Dibujo esquema´tico de las micro-estructuras, en donde se indica la
orientacio´n de cada superficie. (b) Imagen de SEM en la que se ha medido el a´ngulo
que forman los planos {0001} (perpendiculares a la direccio´n de crecimiento) y los
planos {101¯3} de las pira´mides.
4.2.2. Nanoestructuras: barras, agujas y placas
En este apartado se va a analizar la morfolog´ıa de las estructuras crecidas
sobre la superficie exterior de la pastilla superior. Estas estructuras difieren de
las encontradas en la superficie interior no solo en taman˜o sino tambie´n en forma
y relacio´n de aspecto. Las morfolog´ıas ma´s frecuentes son barras, agujas y placas.
En general, el crecimiento de estas estructuras se inicia en puntos muy pro´ximos
entre s´ı, de forma que las diferentes estructuras acaban cruza´ndose y creando
formas ma´s complejas, como se observa en las ima´genes de SEM de la figura 4.9a-
d. Todas estas estructuras presentan longitudes entre las 5 y las 25 micras. Las
barras tienen dia´metros entre 500 nm y 2 µm y las nanoagujas entre 100 y 500nm.
Las nanoplacas muestran grosores entre 60 y 500 nm y anchuras entre 600 nm y
5 µm.
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Figura 4.9: Ima´genes de SE de las combinaciones de barras, agujas y placas
obtenidas.
En la superficie en la que aparecen las nanoestructuras se ha observado tam-
bie´n la formacio´n de escalones, como los que se pueden ver en la figura 4.10a. Se
ha visto que en muchos casos estos escalones se agrupan con simetr´ıa hexagonal
con un agujero central, como los de la figura 4.10d. Estos escalones son claramen-
te visibles en las muestras con menor cantidad de Al inicial (tipo A), y se van
cubriendo de estructuras al aumentar el contenido de dopante (muestras tipo B y
C). Este incremento en la densidad de estructuras que crecen sobre los escalones
se ve claramente en la sucesio´n de ima´genes de SEM mostrada en la figura 4.10a-c
y en la figura 4.10d-f, lo que sugiere que los escalones son puntos de nucleacio´n
preferente para las estructuras. Es posible observar en algunos escalones pequen˜os
depo´sitos de material, como los que aparecen en el recuadro de la figura 4.10e.
Por otra parte, el crecimiento de muchas estructuras y su coalescencia cuando la
densidad es elevada da lugar a las agrupaciones presentadas en la figura 4.9.
Para determinar la estructura cristalina del sustrato sobre el que crecen las
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Figura 4.10: Ima´genes de SE de la nucleacio´n y el crecimiento de las nanoestruc-
turas segu´n aumenta la cantidad de Al. (a) y (d) Corresponden a muestras tipo A,
(b) y (e) a muestras tipo B y (c) y (f) a muestras tipo C.
nanoestructuras se vuelven a realizar medidas de XRD, las cuales indican que
el material tambie´n se encuentra en estructura wurtzita (figura 4.11a). Hay que
sen˜alar que, a diferencia del caso de las columnas, se observa una textura en la di-
reccio´n de los planos {101¯3} en vez de en los planos {0001}. Esta textura tambie´n
se ha observado en estudios de nanoestructuras de ZnO:Al [49]. En este caso, la
textura {101¯3} puede proceder de la inclinacio´n de las regiones escalonadas. Por
u´ltimo, como en el caso de las microestructuras, los diagramas de XRD muestran
algunos picos asociados a los compuestos ZnAl2O4 y Al2O3.
El ana´lisis de composicio´n realizado mediante EDX permite determinar la
presencia de los o´xidos en las estructuras. Los mapas de EDX de los diferentes
elementos se muestran en la figura 4.11c, para una estructura separada del sus-
trato. Se observa que no hay ox´ıgeno en el tronco de la estructura. En cambio, en
muchas ocasiones aparece una gota rica en Al y O en la punta. La diferencia de
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composicio´n de esta gota con respecto al resto de la estructura se ve claramente
al medir los espectros de EDX, presentados en la figura 4.11b. La presencia de
esta gota rica en Al sugiere que se esta´ produciendo un efecto catal´ıtico asociado
a la segregacio´n del dopante hacia la punta. Posteriormente, el Al segregado se
combina con el ox´ıgeno residual de la atmo´sfera del horno formado el oxido (el Al
se oxida ma´s fa´cilmente que el Zn, ya que presenta un potencial redox de -1.66 V
frente al -0.76 V del Zn).
Figura 4.11: (a) Diagrama de XRD realizado sobre la superficie de las nanoes-
tructuras. (b) Espectros t´ıpicos de EDX realizados sobre las estructuras y sobre las
puntas, en el que se puede ver presencia de Al y la ausencia de oxidacio´n en las
estructuras, y una gota de o´xido en la punta. (c) Mapa de EDX en que se observa
que las estructuras esta´n compuestas u´nicamente de ZnS:Al, mientras que la bola
de la punta es principlamente aluminio oxidado.
Las medidas de EDX tambie´n aportan el contenido de Al en las nanoestruc-
turas. En estas estructuras aparece entre un 1.5 y un 4 % at. de Al, aunque en
algunos casos se pueden alcanzar valores del 7 % at. Por tanto, en las nanoes-
tructuras se incorpora una mayor cantidad de Al que en las micro-estructuras
descritas en el apartado anterior. Se ha observado que el % at. de Al es ligera-
mente mayor hacia la punta que hacia la base de la nanoestructura (figura 4.12a,
en donde el aumento de Al en la punta esta´ marcado con una flecha), confirmando
la segregacio´n del Al hacia el frente de crecimiento. Por otro lado, la incorporacio´n
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de Al en los puntos de nucleacio´n localizados sobre los escalones (figura 4.12b)
es mayor que en el resto del sustrato. En concreto, en estos puntos el contenido
en Al se duplica con respecto al resto de la superficie. Estas medidas confirman
el efecto catal´ıtico del Al, ya que en los puntos donde se acumula el Al es donde
aparecen las nanoestructuras.
Figura 4.12: (a) Distribucio´n espacial de la sen˜al de EDX a lo largo de una l´ınea
sobre el eje de la estructura. (b) Medidas de EDX sobre los puntos de nucleacio´n
y sobre el sustrato.
Como ocurr´ıa en las micro-estructuras descritas anteriormente, debido a que
en general las nanoestructuras forman agrupaciones ma´s grandes, es complicado
separarlas para realizar medidas en el TEM, mientras que en la te´cnica de EBSD
se puede trabajar con la estructura compleja completa. Se obtienen resultados
similares a los de las micro-estructuras, es decir, las facetas laterales correspon-
den a los planos {101¯0} (figura 4.13). Por tanto, a la vista de estos resultados, y
comparando con las micro-estructuras, se puede inferir que la direccio´n de creci-
miento de las nanoestructuras es la [0001]. Esta direccio´n de crecimiento tambie´n
ha sido observada en nanoestructuras de ZnO:Al [49].
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Figura 4.13: (a) Imagen de SE de una agrupacio´n de nanoestructuras. (b) Patro´n
de EBSD obtenido sobre el lateral de la estructrura mostrada en (a). La figura
de polos se obtiene en el eje de zona indicado debajo de la figura de polos. XY
representa el plano en el que se encuentra la estructura.
4.3. Medidas de raman
Para caracterizar la calidad cristalina y el efecto del dopante en la red del ZnS
se realizan medidas de espectroscopia raman. Se han obtenido tanto espectros de
raman resonante (λexc=325 nm) como no resonante (λexc=633 nm).
Las medidas de raman no resonante se presentan en la figura 4.14. En la figura
se puede ver que, tanto en las micro-estructuras como en las nanoestructuras,
sigue dominando el pico asociado al modo LO, en torno a 348 cm−1, al igual
que ocurr´ıa en las estructuras de ZnS puro, aunque ahora aparece tambie´n el
modo TO en 268 cm−1. El efecto ma´s destacable es el aumento de la intensidad
relativa de los picos asociados a procesos de dos fonones, entre 150 y 220 cm−1,
entre 360 y 460 cm−1 y entre 600 y 700 cm−1. La adscripcio´n de estos picos
es la misma que se detallo´ en el cap´ıtulo 2 (tabla 3.1). La incorporacio´n del
dopante puede provocar un incremento del desorden en la red cristalina del ZnS,
con la consiguiente relajacio´n de las reglas de seleccio´n para la dispersio´n raman
[114-116], aumentando as´ı los modos de segundo orden. So´lo en el espectro de las
nanoestructuras se observa un pico en 335 cm−1, que no aparece en las micro-
estructuras. Al igual que se indico´ en el cap´ıtulo anterior, este pico se asocia a
fonones o´pticos superficiales (SO) [111], el cual tiene ma´s importancia al reducirse
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el taman˜o de la estructura.
Figura 4.14: (a) Espectro t´ıpico de raman no resonante medido en: (a) micro-
estructuras; (b) nanoestructuras.
Las medidas de raman resonante (λexc=325 nm, cercana al borde de banda
del ZnS) realizadas sobre las micro-estructuras (columnas y barras) muestran los
modos o´pticos longitudinales (LO) hasta 4 re´plicas del ZnS, tal y como ocurr´ıa
en el caso del material puro (cap´ıtulo 3). Las posiciones de los picos son similares
a las del material masivo [101], en 351 (LO), 699 (2LO), 1047 (3LO) y 1397
(4LO) cm−1 (figura 4.15a). En el caso de las nanoestructuras, tambie´n aparecen
los modos LO hasta 4 re´plicas (en 351, 699, 1049 y 1396 cm−1, figura 4.15b). En
general, aparece una re´plica LO ma´s que en el caso del ZnS puro, lo que indica
que la incorporacio´n del Al no tiene un efecto negativo en la calidad cristalina. En
ambos casos se observa un dominio del pico asociado a la segunda re´plica (2LO),
como suced´ıa en el caso de las nanocintas y las barras de ZnS puro. Al igual que
en las estructuras del material puro, este efecto se asocia a cambios en la anchura
de la banda de energ´ıa prohibida y de la densidad de estados en las colas de las
bandas de valencia y conduccio´n, producidos en este caso por la presencia de un
elemento dopante [121, 122], favoreciendo el modo resonante 2LO sobre el LO.
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Figura 4.15: (a) Espectro t´ıpico de raman resonante medido en: (a) micro-
estructuras; (b) nanoestructuras.
4.4. Medidas de absorcio´n
La presencia de un dopante en la red del ZnS puede dan lugar a nuevos
niveles energe´ticos dentro de la banda de energ´ıa prohibida, que alteren tanto las
propiedades de absorcio´n como de luminiscencia. En primer lugar se analizara´n
los cambios que se producen en los espectros de absorcio´n. Como se comento´ en
el cap´ıtulo del me´todo experimental (cap´ıtulo 2) las estructuras se dispersan en
un solvente (propanol) para permitir que el haz de luz las atraviese y obtener el
espectro de absorcio´n. Por este motivo, so´lo ha sido posible realizar las medidas
en las estructuras ma´s pequen˜as, que coinciden adema´s con las ma´s dopadas, ya
que las de mayor taman˜o precipitaban antes de poder realizar ninguna medicio´n.
La mayor parte de la informacio´n se obtiene al comparar el espectro de absorcio´n
obtenido en las nanoestructuras con el que se presento´ para las cintas del ZnS
puro (cap´ıtulo 3).
En la figura 4.16 se presenta el espectro de absorcio´n para las nanoestructuras
(figura 4.16b), junto al obtenido en las nanoestructuras de ZnS puro (figura 4.16a).
Lo primero que se observa en las estructuras dopadas es un aumento de la ab-
sorcio´n en la zona visible del espectro. Esto se puede deber a la introduccio´n de
niveles energe´ticos dentro de la banda de energ´ıa prohibida asociados a la impu-
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reza dopante o a defectos producidos para compensar la carga introducida por
e´sta. Recordando que la absorcio´n por transiciones banda-banda sigue la expre-
sio´n (αhν)2 = B(hν−Eg), en la figura 4.16 se ha dibujado una l´ınea paralela a la
zona en la que cambia la pendiente del espectro, y que se extiende hasta el eje de
abscisas. El corte de la l´ınea con el eje se produce aproximadamente en 3.5 eV. La
diferencia en el valor para la banda de energ´ıa prohibida se asocia a los niveles de
la impureza donora localizados por debajo de la banda de conduccio´n. Por tanto,
se puede estimar, comparando con el valor de la banda prohibida obtenida de las
medidas de absorcio´n del ZnS puro (3.7 eV), que el nivel introducido por el Al
se encuentra a unos 0.2 eV por debajo de la banda de conduccio´n. Este valor es
pro´ximo al que se ha encontrado en la literatura para el nivel del Al [139].
Figura 4.16: (Representacio´n de αhν)2 frente a hν, siendo α la absorcio´n del
material, en (a) nanocintas de ZnS puro; (b) nanoestructuras de ZnS:Al.
4.5. Catodoluminiscencia
Acabamos de ver que la incorporacio´n del Al a la red del ZnS da lugar a
cambios en el espectro de absorcio´n de las estructuras, debido probablemente a
la introduccio´n de nuevos niveles de defectos en la banda de energ´ıa prohibida, lo
que tambie´n afecta a la emisio´n luminiscente del material. En este apartado se va
a analizar el efecto del Al en la luminiscencia de las micro- y nanoestructuras de
ZnS a partir de las medidas de catodoluminiscencia (CL) realizadas en el SEM.
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En primer lugar, para que sirva como referencia, se mide el espectro de CL
de una muestra de ZnS puro masivo tratado a la misma temperatura a la que se
crecen las estructuras de ZnS:Al (1200◦C, 2h). En esta muestra vuelve a ser domi-
nante la banda verde en 2.4 eV que ya dominara en los espectros de nanocintas y
micro-barras en el ZnS puro (cap´ıtulo 2). Al bajar la temperatura se resuelve una
banda en 2.0 eV y aumenta la emisio´n cercana al borde de banda con respecto a
la emisio´n de los defectos. Como se describio´ en el cap´ıtulo 2, las emisiones de de-
fectos se pueden asociar a niveles introducidos por estados de vacantes [131-133]
en el caso de la banda en 2.4eV, y a niveles profundos introducidos por impurezas
nativas [12, 134, 135] en el caso de la emisio´n de 2.0eV. Las emisiones cercanas
al borde de banda se pueden asociar a la transicio´n banda-banda (en 3.8 eV) y a
transiciones relacionadas con niveles donores o aceptores poco profundos [131].
Centrando ahora el estudio en los espectros de CL obtenidos en las micro-
y nanoestructuras de ZnS:Al, se va a comenzar con los medidos a temperatura
de nitro´geno l´ıquido. En estos espectros, la emisio´n del borde de banda centrada
Figura 4.17: Espectros de CL, medido a 100K, del material puro y de las diferentes
estructuras de ZnS dopado con Al: micro-columnas y micro-barras de la superficie
interior y nanoestructuras de la superficie exterior.
en torno a 3.74 eV es dominante para todas las estructuras de ZnS:Al, mientras
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que en la muestra de ZnS domina la emisio´n asociada a niveles de defectos tanto
profundos como poco profundos (figura 4.17). A esta temperatura se pueden
resolver algunas de las bandas de defectos en las muestras dopadas. A 2.7 eV se
encuentra la banda auto-activada azul celeste, procedente de la emisio´n asociada a
la transicio´n entre un nivel aceptor, generado por una vacante de zinc adyacente
a un a´tomo donor (lo que se conoce como centro A, figura 4.18a), y un nivel
donor poco profundo [128], como se puede ver en la figura 4.18b. El Al actu´a
como impureza donora, y ya en estudios previos se ha asociado esta emisio´n a la
presencia de esta impureza [12, 128, 139, 140]. La banda verde en 2.4 eV se puede
relacionar con defectos nativos del ZnS, en especial con estados de vacantes, como
se vio en el cap´ıtulo del ZnS puro. Por u´ltimo, aparece una banda ancha centrada
en 1.9 eV que puede estar relacionada con diferentes estados de impurezas, como
por ejemplo ox´ıgeno [135], impureza que aparec´ıa los espectros de EDX de las
estructuras ma´s dopadas.
Figura 4.18: (a) Esquema de un centro A, es decir, un complejo de defectos
compuesto por una vacante de Zn cerca de una impureza donora, el Al (se utiliza
simetr´ıa cu´bica en el esquema por simplicidad). (b) Esquema de niveles que dan
lugar a la transicio´n de 2.7 eV en el ZnS:Al.
Sin embargo, las caracter´ısticas ma´s interesantes en el comportamiento lumi-
niscente de las estructuras dopadas se encuentran al estudiar la CL a temperatura
ambiente. A esta temperatura, el cambio ma´s importante observado en la CL con
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respecto a la emisio´n en el ZnS puro es el aumento de la intensidad relativa de la
emisio´n del borde de banda con respecto a las emisiones de defectos, y en espe-
cial respecto a la banda verde (figura 4.19). En el caso de las micro-columnas, las
estructuras con menor contenido de Al, la banda verde sigue siendo dominante,
pero coexiste con una emisio´n de borde de banda de intensidad comparable. Para
las micro-barras y las nanoestructuras el borde de banda pasa a ser claramente
dominante. Como ya se ha comentado anteriormente, una de las hipo´tesis ma´s
aceptadas es que alguna de las componentes de la banda verde en el ZnS puro
este´ relacionada con vacantes de Zn [131, 132]. Por tanto, es plausible que los
iones de Al ocupen en primer lugar estas vacantes, reduciendo as´ı la intensidad
de la emisio´n verde. Segu´n aumenta la cantidad de Al incorporado, no so´lo se
ocupan las vacantes de Zn sino que se forman diferentes complejos de defectos
asociados al Al para compensar la diferencia de carga introducida (el Zn tiene
valencia 2+ y el Al valencia 3+), haciendo que la intensidad relativa de la emisio´n
de defectos vuelva a aumentar, como se observa al comparar los espectros de CL
de las micro-barras y las nanoestructuras.
Figura 4.19: Espectros de CL, medidos a 300K, del material puro y de las di-
ferentes estructuras de ZnS dopado con Al: micro-columnas y micro-barras de la
superficie interior y nanoestructuras de la superficie exterior.
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Otro efecto observado en los espectros de CL a temperatura ambiente es el
desplazamiento hacia el rojo de la emisio´n del borde de banda segu´n aumenta
la cantidad de Al en las estructuras (ver figura 4.19). Este hecho se ha visto
previamente en otros semiconductores dopados y se puede asociar a la aparicio´n
de estados poco profundos producidos por el dopante, en este caso Al (que actu´a
como impureza donora), o bien a un aumento en la densidad de portadores (en este
caso electrones en la banda de conduccio´n), lo que puede dar lugar a un feno´meno
de renormalizacio´n de la banda de energ´ıa prohibida [147]. Este desplazamiento
es consistente con las medidas de absorcio´n presentadas en el apartado anterior,
en donde se determino´ que el nivel del Al se localiza a 0.2 eV por debajo de la
banda de conduccio´n, por lo que el desplazamiento coincide con un aumento del
dominio de la emisio´n asociada a la transicio´n desde el nivel de impureza a la
banda de valencia al aumentar la cantidad de dopante (3.7-0.2=3.5 eV).
Por otro lado, con el fin de determinar si la banda verde en 2.4 eV que aparece
en las muestras de ZnS:Al tiene la misma naturaleza que la del material no
dopado, se han realizado medidas de CL con resolucio´n temporal. Las curvas de
decaimiento para las dos emisiones verdes se recogen en la figura 4.20. Se puede
Figura 4.20: Curva de decaimiento de la intensidad de CL con el tiempo para la
banda verde del ZnS puro y la banda verde del ZnS:Al en las columnas.
ver claramente que el comportamiento en el transitorio es diferente, teniendo la
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emisio´n verde del material no dopado un tiempo de vida mucho ma´s largo que la
emisio´n verde de la muestras dopadas. Ajustando las curvas de decaimiento a la





se obtiene so´lo un tiempo de vida de aproximadamente 210 µs para la banda verde
del ZnS:Al (ver el recuadro de la figura 4.20). En el cap´ıtulo 3 se determino´ que
la banda verde del ZnS puro presentaba al menos tres componentes con tiempos
de vida 400 µs, 4.0 ms y 25 ms, aproximadamente. Estos resultados indican que
el comportamiento cine´tico de la banda verde en el material dopado es diferente
del que presenta la banda en el material sin dopar, indicando que ambas bandas
presentan algunas componentes con or´ıgenes distintos (aunque no se descarta que
sigan teniendo alguna componente comu´n). Esto se puede deber a que, segu´n la
cantidad de Al incorporado aumenta, algunas de las componentes de la emisio´n
verde son inhibidas por la incorporacio´n del Al, seguramente aquellas relaciona-
das con VZn al colocarse el dopante en dichas posiciones, mientras que otras,
probablemente relacionadas con las impurezas de Al, incrementan su intensidad.
Se ha medido tambie´n el espectro de CL sobre la gota de aluminio oxidado
que aparece en la punta de las nanoestructuras (figura 4.11). Todas las emi-
Figura 4.21: Espectro t´ıpico de CL, medido a 300K, de la gota de aluminio oxidado
que aparece en la punta de las nanoestructuras.
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siones que aparecen en la figura 4.21 en este caso se pueden asociar al terna-
rio ZnAl2O4. La emisio´n a mayor energ´ıa, en 5.10eV puede tratarse de la emi-
sio´n del borde de banda de este ternario, ya que al aplicar la ley de Vegard
(Eg(ZnAl2O4)=x·Eg(Al2O3)+(1-x)·Eg(ZnO), siendo x la fraccio´n de Al2O3 que
hay en la aleacio´n) con un 50 % de ZnO (banda prohibida de 3.3 eV) y un 50 %
de Al2O3 (banda prohibida de 7.3 eV) sale un valor de 5.3 eV, muy cercano al
valor encontrado en el espectro. La banda con ma´ximo en 2.4 eV se asocia a
impurezas de metales de transicio´n [148]. Por u´ltimo, la emisio´n en la regio´n roja
(entre 1.5 y 2.0 eV) esta´ compuesta por una serie de l´ıneas (en 659, 667, 676,
679, 687, 695, 699, 710, 718 y 724 nm) cuyas posiciones coinciden con las l´ıneas
del Cr3+ en ZnAl2O4 [149]. El cromo se encuentra como impureza en el Al2S3
comercial, y parece segregarse hacia el material oxidado, debido a que el Cr tiene
mayor afinidad por el ox´ıgeno que por el azufre.
Por otro lado, para caracterizar la distribucio´n de los defectos relacionados
con las emisiones luminescentes, se han realizado medidas de CL con resolucio´n
espacial. Mientras que las micro-barras y las nanoestructuras muestran una dis-
tribucio´n de la emisio´n bastante uniforme (figura 4.22a), las micro-columnas,
estructuras en las que coexist´ıan la banda verde y la emisio´n del borde de banda,
presentan una distribucio´n no uniforme en las ima´genes de CL (figura 4.22b).
Figura 4.22: Ima´genes de CL de: (a) micro-barra con distribucio´n uniforme de




El contraste de CL obtenido en las columnas consiste en anillos brillantes
perpendiculares al eje de crecimiento de la estructura (figura 4.23a). Este tipo de
contraste en forma de anillos se ha observado tambie´n micro- y nanoestructuras de
otros semiconductores II-VI, como el CdSe [50]. Los anillos no so´lo aparecen en el
lateral de las columnas, sino que a veces tambie´n se extienden sobre las pira´mides
de las puntas (figura 4.23b y c). A pesar de que en las nanoestructuras no se
observa ningu´n contraste de CL, s´ı que aparece en las regiones de los escalones
donde crecen (figura 4.23d).
Figura 4.23: Ima´genes de CL, junto con sus correspondientes ima´genes de SE,
de anillos brillantes de emisio´n en diferentes regiones de las estructuras: (a) en el
lateral de una columna; (b)-(c) en las pira´mides que remantan las columnas; (d)
En la regio´n de los escalones sobre los que crecen las nanoestructuras.
Para comprender mejor la diferencia de emisio´n que da lugar al contraste ob-
servado en las ima´genes de CL, se miden los espectros de CL sobre los anillos
y fuera de ellos. La figura 4.24 muestra los espectros normalizados, ya que la
emisio´n en los anillos es mucho ma´s intensa que en el resto de la estructura. Se
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puede comprobar que la emisio´n verde proviene principalmente de los anillos bri-
llantes (emisio´n marcada con el nu´mero 1), mientras que lejos de ellos la emisio´n
dominante es la cercana al borde de banda (emisio´n marcada con el nu´mero 2).
De acuerdo con los estudios realizados en [136], este contraste puede surgir de
la acumulacio´n, en la zona de los anillos de emisio´n, de centros radiativos como
defectos planares (faltas de apilamiento o maclas) o bien de defectos puntuales
asociados a ellos. Las faltas de apilamiento y las maclas son defectos t´ıpicos en el
ZnS y en otros semiconductores II-VI [150]. Adema´s, ya se observaron este tipo
de defectos en las ima´genes de TEM realizadas en nanoestructuras de ZnS puro,
descritas en el cap´ıtulo 3.
Figura 4.24: (a) Ima´genes de SE y CL de una micro-columna. Se observa un
conjunto de anillos brillantes perpendiculares al eje de la estructura. (b) Espectros
de CL medidos a temperatura ambiente sobre (nu´mero 1) y lejos de (nu´mero 2) los
anillos. La posicio´n donde los espectros se han obtenido se marca con los mismos
nu´meros sobre la imagen de CL.
Se ha observado tambie´n un desplazamiento hacia menores energ´ıas de la
emisio´n del borde de banda en los anillos. Como se puede ver en la figura 4.24,
lejos de la zona de los anillos el ma´ximo de esta emisio´n se situ´a en torno a los
3.7eV, mientras que en los anillos el ma´ximo esta´ en 3.6eV. Si se observa con
ma´s en detalle se puede distinguir un pequen˜o pico en 3.7eV en el espectro de
los anillos, por lo que el desplazamiento en energ´ıas se debe a un cambio en la
intensidad relativa de las emisiones que forman esta banda. En concreto, este
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efecto ya se ha descrito en cristales de ZnSe [136], en donde el desplazamiento
se asocia con un incremento de la intensidad relativa, con respecto a la emisio´n
del borde de banda, de las bandas de emisio´n relacionadas con dislocaciones, las
cuales aparecen en la formacio´n de las maclas y faltas de apilamiento [137].
La medidas de EDX realizadas en una l´ınea sobre los anillos de emisio´n se
presentan en la figura 4.25. Estas medidas indican que la cantidad de Zn en los
anillos var´ıa de regiones con mayor concentracio´n a regiones con menor concen-
tracio´n respecto al resto de la estructura (donde no aparecen anillos). El S parece
Figura 4.25: Sen˜al de EDX a lo largo de una l´ınea sobre los anillos de emisio´n. Se
observa que se produce una variacio´n en el contenido en Zn y en S en estos anillos.
seguir el mismo comportamiento, aunque menos marcado. Estas variaciones en
la concentracio´n de los elementos puede provenir de la acumulacio´n de defectos
puntuales en torno a las faltas de apilamiento o maclas. La formacio´n de faltas
de apilamiento a lo largo de la direccio´n de crecimiento [0001] de las estructuras
puede dar lugar a diferencias estequiome´tricas en la zona de los defectos exten-
sos. De hecho, ya se ha indicado en varias ocasiones que la emisio´n verde en el
ZnS se puede asociar a estados de vacantes (VZn [131, 132], VS [133]). Por tanto,
es factible que la emisio´n de los anillos provenga de la acumulacio´n de vacantes
alrededor de los defectos planares producidos durante el proceso de crecimiento.
Un efecto similar de acumulacio´n de vacantes, en concreto de VSe, en torno a
fronteras tipo macla ya se observo´ en cristales de ZnSe [136]. En estos cristales
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de ZnSe se observaba la aparicio´n de zonas ricas en Se y zonas pobres en Se en
torno a dicha frontera, adema´s de un incremento de la intesidad relativa de la
emisio´n relacionada con estas vacantes sobre el defecto extenso.
Por u´ltimo, ya se ha indicado anteriormente que segu´n aumenta la cantidad
de Al incorporado a las estructuras de ZnS, se reduce la intensidad relativa de
la emisio´n verde en 2.4 eV relacionada con estados de vacantes. Las medidas
comparadas de EDX y CL con resolucio´n espacial realizadas sobre los anillos
apoyan de nuevo la teor´ıa de que el dopante se incorpora de forma que compensa
los estados de vacantes en el ZnS, reduciendo la emisio´n verde y consiguiendo que
la distribucio´n de la emisio´n de CL sea ma´s homoge´nea.
4.6. Medidas de REBIC
De acuerdo con el estudio de catodoluminiscencia y EDX realizado en la sec-
cio´n anterior, se puede tener una acumulacio´n de carga en torno al anillo de
emisio´n asociada a los cambios de composicio´n a lo largo de las faltas de apila-
miento o maclas. Para investigar ma´s a fondo este punto, se han realizado medidas
de REBIC en micro-columnas que mostraban anillos de emisio´n. Un ejemplo de
ima´genes REBIC obtenidas se recogen en la figura 4.26a, junto con sus ima´genes
de SEM. El contraste observado en las ima´genes de REBIC es similar al obte-
nido en la ima´genes de CL, es decir, una serie de anillos brillantes que aparecen
perpendiculares al eje de crecimiento de la columna. Si se hace un perfil de inten-
sidad sobre uno de estos anillos (figura 4.26b) observamos que aparece el t´ıpico
contraste REBIC conocido como ”peak and trough”(PAT) [94, 151, 152], que ya
se describio´ en el cap´ıtulo 2 dedicado a las te´cnicas experimentales. Este contras-
te demuestra que los defectos planares son ele´ctricamente activos. La actividad
ele´ctrica puede provenir de la migracio´n de iones Zn2+ y S2− de un defecto planar
a otro, de manera similar a lo observado en cristales de ZnSe [136].
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Figura 4.26: (a) Ima´genes de SE y REBIC de una micro-columna aislada del resto.
Se observa un conjunto de anillos brillantes perpendiculares al eje de la estructura,
similares a los de las ima´genes de CL. (b) Intensidad de la sen˜al REBIC a lo largo




Cap´ıtulo 5. Micro- y nanoestructuras de
ZnS:Ga
Abstract. Wurtzite Ga doped ZnS micro- and nanostructures are obtained,
by vapour-solid method, with different morphologies depending on the thermal
treatment parameters and the substrate. Structures grown on ZnS are pyramids
and diamond-like crystals, whereas plates, wires with triangular cross-section and
pencils are obtained on alumina. In pyramids and diamonds, the luminescence
is dominated by emissions associated with Ga-related defects. For plates, pencils
and wires the major differences in luminescence are associates to the kind and





El galio (Ga), al igual que el Al sobre el que se ha tratado en el cap´ıtulo
anterior, se localiza en la columna IIIa de la tabla perio´dica, en la misma serie
que el Zn. Por tanto, el Ga es el dopante ma´s similar al ion meta´lico del ZnS que
se va a emplear en este trabajo. Al igual que suced´ıa en el caso del Al, el Ga se
ha empleado en otros trabajos como codopante junto a elementos de la columna
Ib (Cu, Ag y Au) para alterar la emisio´n luminiscente del ZnS [10]. Ejemplos
de estudios de luminiscencia del ZnS dopado con Ga, normalmente actuando
como coactivador, se pueden encontrar en [153-157]. En concreto, se asocia a la
presencia de este dopante la aparicio´n de bandas en la regio´n azul [157] (codopado
con Al) y en la regio´n naranja del espectro [156].
En cuanto al crecimiento de micro- y nanoestructuras de ZnS dopado con Ga
se han encontrado algunos trabajos relacionados con este tema. Lu y col. [20]
han conseguido crecer nanoparedes de ZnS:Ga por un me´todo de evaporacio´n
f´ısica, las cuales presentan buenas propiedades fotocatal´ıticas y fotoconductivas.
Sus propiedades luminiscentes se estudian en [75]. Chen y col. [76, 77] han obte-
nido por el me´todo de evaporacio´n-condensacio´n nanohilos de ZnS:Ga formados
a partir del apilamiento de placas hexagonales. Estas estructuras muestran de
nuevo buenas propiedades electro´nicas y fotocatal´ıticas. Por u´ltimo, Yu y col.
en [78] obtuvieron nanocintas de ZnS:Ga por evaporacio´n f´ısica que presentaban
fotoconductividad en el ultravioleta.
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En este trabajo se ha conseguido crecer estructuras de ZnS:Ga con una gran
variedad de morfolog´ıas (pira´mides, placas, hilos de seccio´n triangular o la´pices),
variando las condiciones de crecimiento o la cantidad de dopante. El material de
partida, como se indico´ en el cap´ıtulo 2, consiste en una mezcla de polvos de
ZnS y Ga2S3, ambos con una pureza del 99.99 %, de la marca Sigma-Aldrich. La
cantidad de Ga2S3 en la mezcla es de 5, 10 y 15 % wt., lo que corresponde a un
2.1, 4.2 y 6.2 % at. de Ga, respectivamente. Las muestras se etiquetan de A a C
en orden creciente de contenido en Ga, como se muestra en la tabla 5.1.




Tabla 5.1: Porcetajes de dopados en el material de partida
Se han obtenido estructuras de ZnS:Ga por el me´todo VS utilizando dos tem-
peraturas de evaporacio´n del material (1200◦C y 1300◦C) y dos sustratos dife-
rentes (ZnS, cuando el sustrato es la misma muestra que actu´a como fuente, y
alu´mina, cuando el sustrato es el tubo de alu´mina del horno). En ambos casos el
tiempo del tratamiento te´rmico es de 2 horas.
5.2. Caracterizacio´n morfolo´gica y estructural
Las muestras crecidas a 1200◦C sobre la propia pastilla de ZnS utilizada como
fuente de material evaporado se etiquetan a partir de ahora como serie 1. En este
caso, el material de partida se coloca en el centro del horno, en una configuracio´n
de sandwich como la que se utilizo´ ya en el ZnS:Al. Esta configuracio´n consiste
en dos pastillas de material prensado colocadas una encima de la otra, con una
pequen˜a cantidad de material en polvo entre ambas, como se indica en la figura
figura 5.1a. Tras el tratamiento te´rmico, estas dos pastillas se pueden separar, y
se observa que aparece una gran densidad de estructuras, con forma piramidal o
de diamante, en la superficie de la pastilla superior que se encuentra en contacto
con la pastilla inferior (figura 5.1b).
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Figura 5.1: Esquema en el que se muestra la configuracio´n utilizada para colocar
las muestras de la serie 1 y do´nde se obtienen las estructuras de ZnS:Ga una vez
realizado el tratamiento te´rmico.
Figura 5.2: Perfil de temperatura en el horno tubular en funcio´n de la distancia
al centro del horno. Se marca la posicio´n de la fuente de material evaporado y la
regio´n en la que crecen las estructuras alargadas de ZnS:Ga.
Por otra parte, las muestras crecidas cuando el material de partida se eva-
pora a 1300◦C se etiquetan como serie 2. En este caso, el material de partida
tambie´n se coloca en el centro del horno, pero el material evaporado se deposita
sobre el tubo de alu´mina a menores temperaturas, entre 1075 and 1150◦C. La
regio´n de temperatura en la que aparecen las estructuras se marca en el perfil
de temperatura del horno que aparece en la figura 5.2. Con este tratamiento se
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obtienen principalmente estructuras alargadas (placas, hilos con seccio´n triangu-
lar y la´pices), cuya morfolog´ıa evoluciona segu´n aumenta la cantidad de Ga en el
material de partida. A continuacio´n se estudiara´ con ma´s detalle cada una de las
estructuras crecidas.
5.2.1. Micro-pira´mides y micro-cristales con forma de dia-
mante
Las estructuras crecidas en todas las muestras de la serie 1 presentan una
morfolog´ıa similar independientemente de la cantidad de dopante presente en la
mezcla inicial. Las estructuras que aparecen son micro-pira´mides y cristales con
forma de diamante (figura 5.3).
Figura 5.3: Ima´genes de SE de las estructuras que aparecen en las muestras de la
serie 1. (a)Pira´mide de base hexagonal. (b) Pira´mide de base hexagonal truncada.
(c) Grupo de cristales con forma de diamante creciendo sobre la punta de una
pira´mide. (d) Imagen a mayores aumentos de cristales con forma de diamante.
Las estructuras de mayor taman˜o son pira´mides de base hexagonal (figu-
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ra 5.3a). Las anchuras de estas pira´mides se encuentran t´ıpicamente entre 100
y 150 µm. Estas estructuras cubren toda la superficie del sustrato y aparecen
bastante bien ordenadas, como se ve en la imagen de SE de la figura 5.1b. Al
igual que ocurr´ıa en el caso de las pira´mides que aparec´ıan en las puntas de las
columnas de ZnS:Al, se observa que muchas pira´mides aparecen truncadas en las
muestras con menor contenido de Ga en el material de partida (muestras A), co-
mo se puede ver en la figura 5.3b. Segu´n se incrementa la cantidad de Ga inicial,
las pira´mides truncadas desaparecen, observa´ndose so´lo aquellas que acaban en
punta. Este comportamiento indica, al igual que en el caso del Al, que el dopante
favorece el crecimiento de la punta de las pira´mides.
El segundo tipo de estructuras que se encuentra en las muestras de la serie
1 son cristales con forma de diamante, que aparecen sobre la punta de varias
pira´mides (figura 5.3c). Estos cristales tienen un taman˜o menor que las pira´mides
(figura 5.3d), con alturas de 2 a 20 µm, y anchuras en la base entre 4 y 20 micras
y en la punta por debajo de la micra (t´ıpicamente en el rango de 500 a 800 nm).
Para caracterizar la estructura cristalina de estas microestructuras se han rea-
lizado medidas de XRD, tanto en incidencia normal como en incidencia rasante.
Los diagramas de difraccio´n para ambas configuraciones se muestran en la misma
gra´fica de la figura 5.4a para su comparacio´n. Como ya se ha indicado varias veces
en cap´ıtulo anteriores, el material de partida se encuentra mayoritariamente en la
fase zinc-blenda del ZnS, mientras que tras el tratamiento te´rmico las estructuras
presentan fase wurtzita (JCPDS card no. 36-1450). Como ya se ha mencionado,
la temperatura de tratamiento se encuentra por encima de aquella a partir de
la cual se estabiliza la fase hexagonal (1020◦C), por lo que la aparicio´n de esta
nueva fase es posible.
En el diagrama de difraccio´n obtenido en condicio´n de incidencia normal, en el
que se esta´ recogiendo informacio´n de una regio´n profunda dentro de las pira´mi-
des, se observa un dominio claro del pico asociado a la familia de planos {0002}.
Esto indica una orientacio´n preferente de las estructuras, con las direcciones de
crecimiento de las pira´mides, que segu´n estas medidas son la [0001], paralelas
entre s´ı y perpendiculares al plano de la superficie de la muestra (figura 5.4b).
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Por otro lado, en el caso de las medidas en incidencia rasante se observa un
mayor nu´mero de picos acompan˜ando al de los planos {0002}, que corresponden
a los planos {101¯1}, {101¯3} y {101¯5}. En particular los picos {101¯ l } son los ma´s
intensos indicando que se tiene una mayor contribucio´n de las caras laterales de
las pira´mides (figura 5.4c).
Figura 5.4: (a) Diagrama de XRD realizado sobre las pira´mides, tanto en in-
cidencia normal θ-2θ como en incidencia rasante. Todos los picos que aparecen
pertenecen a la fase wurtzita del ZnS. (b) Esquema de la posicio´n en las estructu-
ras de los planos (0001) que dan lugar al pico dominante en el patro´n de indencia
normal mostrado en (a). (c) Esquema de la medida de incidencia rasante donde se
muestra que la informacio´n proviene de las facetas laterales de las pira´mides.
Si se comparan los diagramas de difraccio´n obtenidos para las muestras de
la serie 1 con los diagramas medidos sobre una muestra de ZnS puro tratado
en las misma condiciones de temperatura y tiempo que las muestras dopadas,
se observa un desplazamiento de los picos (figura 5.5). En concreto, los picos
del material dopado se encuentran desplazados hacia mayores valores de 2θ con
respecto a los del material sin dopar. Este desplazamiento sugiere que el ion que
se esta´ incorporado a la red del ZnS es ma´s pequen˜o que el ion Zn2+, en cuyas
posiciones se esta´ colocando seguramente el Ga. Teniendo en cuenta que radio
io´nico del Zn2+ es rZn2+=74pm, y el del Ga puede ser rGa1+=81pm (con valencia
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1+) o bien rGa3+=62pm (valencia 3+), podr´ıa indicar que el dopante se incorpore
mayoriatariamente como Ga3+.
Utilizando la ley de Bragg junto con la expresio´n de la distancia interplanar en
funcio´n de los para´metros de red para la estructura wurtzita, se puede calcular la
variacio´n en el taman˜o de la celda del ZnS. Las fo´rmulas matema´ticas empleadas
para este ca´lculo son:
Ley de Bragg : 2dhklsenθhkl = nλ (5.1)










Siendo ”a” y ”c” los para´metros de red de la estructura wurtzita y dhkl la
distancia interplanar para los planos de ı´ndices hkl. A partir estas ecuaciones y
de las posiciones de los picos de los planos {0002} indicados en la figura 5.5a, se
puede estimar que el para´metro ”c” se comprime en un 0.5 %. Por otro lado, el
cambio en el para´metro ”a” se puede estimar a partir de las posiciones del pico
{101¯1} de la figura 5.5b, siendo un 0.7 % ma´s pequen˜o que el del material sin
dopar.
Figura 5.5: (a) Desplazamiento del pico de los planos {0002} en condicio´n de inci-
dencia normal θ-2θ. Desplazamiento en incidencia rasante de los picos: (b) {101¯1}
y (c) {101¯3}.
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Tras determinar la estructura cristalina de las pira´mides y diamantes, se em-
plean las medidas de EDX para confirmar la presencia del dopante y la distribu-
cio´n espacial de los distintos elementos. El espectro de EDX t´ıpico que se obtiene
en las microestructuras se presenta en la figura 5.6a, y confirma la presencia del
Ga adema´s del Zn y el S. Adema´s, indica que no se ha producido oxidacio´n del
material ya que no se detecta el pico asociado al ox´ıgeno en torno a 0.525keV.
La cantidad de dopante incorporado en las estructuras depende del porcentaje
inicial de Ga en el material de partida. As´ı, las pira´mides y los diamantes de las
muestras tipo A contienen entre un 1 y un 2 % at. de Ga, las de las muestras tipo
B ente un 2 y un 3 % at., y entre un 5 y 7 % at. las muestras tipo C (figura 5.6b).
Las distribucio´n espacial de todos los elementos en las estructuras, determinada
a partir de mapas de EDX, es uniforme.
Figura 5.6: (a) Espectro de EDX obtenido sobre las micro-estructuras de ZnS:Ga.
(b) Tabla en la que se resumen los % at. de Ga incorporado en las estructuras segu´n
el contenido inicial de dopante.
Debido al taman˜o microme´trico de estas estructuras, no es posible estudiar su
modo de crecimiento empleando medidas de TEM, pero s´ı realizar un ana´lisis de
EBSD para determinar la orientacio´n de las caras tanto de las pira´mides como
de los diamantes. El patro´n de Kikuchi obtenido en todos los casos se puede
adscribir a la fase 2H-wurtzita del ZnS (figura 5.7a,b). A partir de las figuras
polares se ha determinado que las caras laterales de las pira´mides (figura 5.7a) y
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Figura 5.7: Patrones de EBSD recogidos sobre las facetas laterales de (a) pira´mi-
des y (b) cristales con forma de diamante. Las figuras polares se obtienen en el eje
de zona (indicado bajo cada diagrama) de cada superficie. XY representa el plano
en el que se encuentran las estructuras. Las ima´genes de SE muestran el a´ngulo de
60◦ que forman las caras laterales de pira´mides y diamantes con los planos perpen-
diculares a la direccio´n de crecimiento 〈0001〉. (c) Esquema del crecimiento de un
cristal con forma de diamante, en donde se marca la direccio´n de crecimiento y la
orientacio´n de las facetas laterales.
de los diamantes (figura 5.7b) corresponden a la familia de planos {101¯1}. Como
se puede ver en las ima´genes de SE de esta misma figura, el a´ngulo entre las caras
piramidales y los planos perpendiculares a la direccio´n de crecimiento 〈0001〉,
determinada en las medidas de XRD, es de 60◦, lo cual esta´ en concordancia
con el a´ngulo formado por los planos {101¯1} y {0001}. Adema´s, la forma de
los cristales tipo diamante se puede explicar teniendo en cuenta la direccio´n de
crecimiento 〈0001〉 y el cara´cter polar de los planos {0001}. Ya se ha comentado
anteriormente que los planos (0001) terminados en Zn presentan una velocidad
de crecimiento mayor que los terminados en S, debido a un efecto auto-catal´ıtico
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[62], por tanto, el extremo puntiagudo del diamante se puede asociar al lugar
donde esta´n los planos Zn-(0001) con mayor ritmo de crecimiento, mientras que
en el lado truncado se encontrar´ıan los planos S-(0001¯).
A la vista de los resultados obtenidos en las medidas de EBSD, el dopado con
Ga parece estabilizar las superficies {101¯1} en el ZnS, ya que en el material puro
estas facetas no son energe´ticamente favorables [146].
5.2.2. Estructuras alargadas: placas, hilos de seccio´n trian-
gular y la´pices
En este apartado se va a analizar la morfolog´ıa de las estructuras crecidas
sobre el tubo de alu´mina cuando el material fuente se evapora a 1300◦C, es decir,
de las muestras de la serie 2. La mayor diferencia con respecto a las estructuras
analizadas en el apartado anterior es que e´stas son alargadas, es decir, el taman˜o a
lo largo de su direccio´n de crecimiento es mucho mayor que el taman˜o a lo largo de
la direccio´n perpendicular. Esta diferencia se puede deber a que las estructuras,
en vez de crecer en un lugar confinado entre dos pastillas como ocurre con las
pira´mides y los diamantes, crecen en un espacio ma´s abierto y por tanto les
afecta ma´s la presencia de un flujo continuo de gas N2. Se tratar´ıa de un efecto
parecido al observado en sistemas similares, en los que un aumento del flujo de
gas de transporte conduce a la formacio´n de estructuras con mayores relaciones
de aspecto [47].
El rango de temperaturas en el que crecen estas estructuras esta´ entre 1075
y 1150◦C (ver figura 5.2), similar a la temperatura de crecimiento de las pira´mi-
des. Las morfolog´ıas encontradas en este caso son muy variadas: placas, hilos
con seccio´n triangular, la´pices y cristales con forma de diamante. Aunque estas
estructuras parezcan muy diferentes entre s´ı, se ha observado que unas crecen a
partir de otras y que el modo de crecimiento es similar.
Las medidas de XRD presentadas en la figura 5.8a permiten determinar la
fase cristalina en la que se encuentran las estructuras. Como era de esperar, de
acuerdo con las medidas analizadas en el apartado anterior, la fase mayoritaria
es la wurtzita (carta JCPDS no. 36-1450), aunque tambie´n se observan algunos
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pequen˜os picos correspondientes a la fase zinc-blenda (carta JCPD no. 05-0566).
Esto mismo suced´ıa tambie´n en las nanocintas y micro-barras del ZnS puro. Por
otro lado, al igual que ocurr´ıa en el sistema ZnS:Al, aparecen picos en 31.6◦, 35.1◦
y 38.4◦ que se asocian al compuesto Ga2O3. Aunque se analizara´ ma´s en detalle las
medidas de EDX de cada uno de los tipos de estructura, cabe indicar aqu´ı que los
mapas de EDX realizados sobre todas ellas no indican la presencia de ox´ıgeno en
las estructuras. En cambio, se han localizado estructuras de morfolog´ıa diferente
como las que se presentan en la figura 5.8b, que son enteramente de o´xido de galio
segu´n indican las medidas de EDX (figura 5.8c). Por tanto, la sen˜al de Ga2O3 que
aparecen en los diagramas de XRD proviene de estas estructuras, que se forman
a partir de Ga residual que no se incorpora en las estructuras de ZnS. De aqu´ı en
adelante se centrara´ en estudio so´lo en las estructuras compuestas de ZnS:Ga, ya
que las estructuras de Ga2O3 quedan fuera de nuestro estudio.
Figura 5.8: (a) Diagrama de XRD correspondiente a las estructuras de ZnS:Ga
de las muestras de la serie 2. Entre las estructuras de ZnS:Ga aparecen algunas que
son de Ga2O3, de las que se presentan: (b) la imagen de SE y (c) el mapa de EDX.
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Placas
En las muestras con menor contenido de Ga inicial (muestras A) so´lo se ob-
tienen placas. E´stas aparecen formando agrupaciones, como las que se ven en la
figura 5.9a. Su longitud no supera los 1.5 µm, con una anchura de unas pocas
micras y un grosor por debajo de los 300nm. A medida que se incrementa la
cantidad de Ga, la longitud de las placas aumenta hasta las decenas e incluso
centenas de micras y su anchura hasta las decenas de micras. Sus grosores var´ıan
entre los 300 y los 500 nm. Sobre estas placas de mayor taman˜o se observa la
aparicio´n de pequen˜os cristales con forma triangular cubriendo una de la superfi-
cies principales de la placa (figura 5.9b). Es sobre este lado con cristales donde se
observa el crecimiento de nuevas estructuras, ya sea en forma de placas secunda-
rias (figura 5.9c) o en forma de diamantes (figura 5.9d), similares a los descritos
en el apartado anterior. Cuando la cantidad de Ga incorporado es suficiente, se
desarrollan a partir de las placas hilos con seccio´n triangular y la´pices, de los
cuales se hablara´ en detalle un poco ma´s adelante.
Para analizar con ma´s detalle el crecimiento de las placas principales a partir
de las que surgen el resto de estructuras se realizan medidas de EBSD y TEM,
las cuales se presentan en la figura 5.10. A partir del patro´n de Kikuchi y de la
figura polar asociada a e´ste (figura 5.10a), se determina que las superficies de
mayor taman˜o en las placas pertenecen a los planos polares {0001}. De nuevo
aparece una diferencia en la velocidad de crecimiento entre las caras terminadas
en Zn o en S, siendo mayor en las caras polares positivas por un efecto auto-
catal´ıtico [62]. Como se puede ver en la imagen de SE de la figura 5.10b, sobre esta
cara se produce el crecimiento de una mayor densidad de estructuras. Adema´s,
es en esta cara donde aparecen los cristales triangulares, como se indica en el
esquema de la figura 5.10c. La presencia del Ga en la subred del Zn colabora
con este proceso auto-catal´ıtico, ya que se observa un aumento en la densidad de
cristales triangulares y nuevas estructuras secundarias que crecen sobre las placas
principales a medida que se incrementa la cantidad de dopante en el material
de partida. Por otro lado, de forma similar al caso de los planos {101¯1} en las
pira´mides, los planos polares {0001} del ZnS son ma´s favorables energe´ticamente
para el crecimiento cuando se incorpora el Ga como dopante.
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Figura 5.9: (a) Placas obtenidas para el menor contenido en Ga en el material de
partida (muestras A). (b) Cristales con forma triangular creciendo sobre uno de los
lados de las placas de mayor taman˜o cuando la cantidad de Ga inicial se incrementa.
(c) Placas secundarias creciendo a partir de la placa principal. (d) Cristales con
forma de diamante creciendo sobre el lado de los cristales triangulares de una placa.
De las ima´genes de TEM combinadas con su correspondiente patro´n de difrac-
cio´n de electrones (SAED) se pueden determinar las direcciones de crecimiento de
las placas. En las ima´genes de TEM presentadas en la figura 5.10d y e se observa
en primer lugar un contraste en forma de l´ıneas paralelas entre s´ı y perpendicula-
res al borde. La intensidad del contraste no es uniforme a lo largo de la linea, que
presenta ma´ximos que recuerdan a la disposicio´n de los cristales triangulares que
crecen sobre una de las superficies. El patro´n SAED que aparece en la figura 5.10f
se obiene en el eje de zona [0001], como era de esperar a la vista de las medidas
de EBSD. Considerando que la orientacio´n de este patro´n es similar a la de la
imagen de la figura 5.10d, se determina que la direccio´n paralela al eje largo de la
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estructura pertenece a la familia 〈112¯0〉, mientras que la direccio´n perpendicular
es de la familia 〈11¯00〉. Estas direcciones se indican para mayor claridad en la
figura 5.10d.
Figura 5.10: (a) Patro´n de EBSD medido en la cara de mayor taman˜o de una
placa rectangular. La figura polar se obtiene en el eje de zona de dicha superficie.
XY representa el plano donde esta´ la estructura. (b) Imagen de SE de una placa
rectangular donde el crecimiento secundario esta´ dominado por el cara´cter polar
de las caras de mayor taman˜o de la placa. (c) Esquema del crecimiento de la placa
rectangular. (d) Imagen de TEM de una placa rectangular, donde se marcan las
direcciones de crecimiento. (e) Imagen TEM aumentada de una regio´n de la placa
mostrada en la imagen (d) donde se pueden distinguir los cristales triangulares. (f)
Patro´n SAED de la placa (d).
Sobre las placas principales de seccio´n rectangular aparecen otras de taman˜o
ma´s pequen˜o, principalmente creciendo a partir del lado terminado en Zn2+ con
cristales triangulares. Estas placas secundarias suelen presentar dos tipos de si-
metr´ıa: triangular, como las placas de la figura 5.11a, o hexagonal, como las placas
de la figura 5.11b,c. En algunas ocasiones se han observado dos placas principa-
les perpendiculares, entre las cuales crecen de nuevo placas secundarias, como se
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observa en la figura 5.11c. De nuevo, las placas secundarias presentan cristales
triangulares en una de sus caras, lo que indicar´ıa que estas placas tambie´n tienen
superficies polares expuestas.
Figura 5.11: (a) Placas con simetr´ıa triangular creciendo a partir de una placa
principal rectangular. (b) Placas con simetr´ıa hexagonal creciendo a partir de una
principal. (c) Gran densidad de placas hexagonales entrecruzadas creciendo a partir
de dos placas principales perpendiculares entre s´ı.
Para poder estudiar las direcciones de crecimiento de las placas secundarias
se recurre a las medidas de TEM. Un ejemplo de estas medidas realizadas sobre
un conjunto de placas triangulares secundarias se presenta en la figura 5.12. Hay
que tener en cuenta que las placas se esta´n observado desde uno de sus laterales,
como se indica en el esquema de la figura 5.12a. Como la imagen de TEM rota al
cambiar los aumentos, se incluye una imagen intermedia (figura 5.12b) entre la
131
Cap´ıtulo 5. Micro- y nanoestructuras de ZnS:Ga
imagen de la estructura completa y la imagen de alta resolucio´n realizada sobre
una placa, para poder localizar la zona en la que se esta´ midiendo. Esta zona
esta´ marcada en las figura 5.12a y b con un c´ırculo rojo, mientras que la imagen
de HRTEM de una de las placas secundarias se muestra en la figura 5.12c. La FFT
(Fast Fourier Transformation) de esta imagen permite identificar las direcciones
de crecimiento (recuadro de la figura 5.12c). Esta FFT se corresponde con el eje
de zona [11¯00], y las distancias interplanares medidas son las de los planos {112¯0}
y {0001}. Considerando que se esta´ viendo la placa desde un lateral, se puede
concluir que las direcciones de crecimiento de estas placas secundarias son las
mismas que las de las placas principales (〈112¯0〉 y 〈11¯00〉), quedando confirmada
la presencia de los planos polares {0001} en las caras de mayor taman˜o. Para
mayor claridad se incluye el esquema de las direcciones de crecimiento sobre una
placa vista desde su lateral en la figura figura 5.12a y b.
Figura 5.12: Ima´genes de TEM de placas triangulares creciendo a partir de una
rectangular. La orientacio´n de las placas triangulares con respecto al observador
se indica en el esquema de (a). Las direcciones de crecimiento marcadas en (b) se
determinar a partir de la imagen de HRTEM y su FFT en (c).
Hilos de seccio´n triangular
Los hilos de seccio´n triangular crecen a partir de las placas descritas en el apar-
tado anterior cuando se incrementa lo suficiente la cantidad de Ga en el material
de partida. En concreto, aparecen algunos hilos de este tipo en las muestras tipo
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B, pero su densidad aumenta dra´sticamente en las muestras tipo C. Se han loca-
lizado dos tipos de hilos con seccio´n triangular. En los primeros (figura 5.13a y b)
sus lados forman 120◦, 30◦ y 30◦ entre ellos, es decir, presentan seccio´n triangular
iso´sceles. Los segundos (figura 5.13c y d), generalmente de mayor taman˜o, tienen
una seccio´n muy pro´xima a tria´ngulo equila´tero. Los hilos de seccio´n iso´sceles
suelen presentar taman˜os de lado entre 1 y 2 µm, mientras que los lados de los
hilos seccio´n equila´tera esta´n entre 1 y 10 µm. La longitud de estos hilos puede
ser desde decenas hasta cientos de micras.
Figura 5.13: Ima´genes de SE de hilos con seccio´n triangular: (a)-(b) iso´sceles; (c)-
(d) equila´tero. Esquema de los a´ngulos y las orientaciones de las caras que forman
los hilos de seccio´n triangular (e) iso´sceles; (f) equila´tera.
Para determinar las orientaciones de las caras de los hilos se realizan medidas
de EBSD. En aquellos con seccio´n triangular iso´sceles se observa que aparecen dos
tipos de superficies: la {101¯3} (figura 5.14a) y la {0001} (figura 5.14b). En con-
creto, los planos {0001} aparecen en la base de los hilos, mientras que los {101¯3}
forman las otras dos caras. Estos planos concuerdan con los a´ngulos observados
para el tria´ngulo iso´sceles, ya que los planos {101¯3} forma 30◦ con los basales
{0001}. Un esquema de las facetas de los hilos de seccio´n iso´sceles se presenta en
la figura 5.13e.
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Figura 5.14: (a) Patro´n de EBSD, con su correspondiente figura polar, de la faceta
lateral de un hilo de seccio´n iso´sceles. (b) Patro´n de EBSD, con su correspondiente
figura polar, de la faceta basal.
Aunque la geometr´ıa del sistema EBSD no permite medir las caras laterales
de los hilos de seccio´n equila´tera, se puede inferir las caras de estos hilos a la vista
de las medidas obtenidas en otras estructuras. En primer lugar, los planos que
se encuentran en la base sera´n {0001}, al igual que ocurre en los tria´ngulos de
seccio´n iso´sceles. Las otras dos caras forman 60◦ con estos planos basales. Estos
planos forman 60◦ con los {0001}, con lo que es probable que las otras dos facetas
de los hilos de seccio´n equila´tera pertenezcan a la familia {101¯1}. Esto concuerda
con las observaciones realizadas anteriormente en las pira´mides, en las que el Ga
favorece la aparicio´n de los planos {101¯1}. Un esquema de las caras de este tipo
de hilos aparece en la figura 5.13f.
La aparicio´n de este tipo de estructuras se explica mediante la combinacio´n
de dos mecanismos de crecimiento: el crecimiento y coalescencia de los cristales
triangulares que aparecen en una de las superficies polares de las placas por
una parte y el apilamiento de sucesivas placas triangulares unidas por dichos
cristales triangulares por otra. Ambos modos de crecimiento se ilustran en las
ima´genes de las figuras 5.15a-c y 5.16a. El segundo mecanismo se puede confirmar
con las ima´genes de TEM que aparecen en la figura 5.16b-e. En esta serie de
ima´genes se muestran aumentos de distintas regiones de una misma estructura
(presentada en la figura 5.16b), donde se observa que en el extremo aparecen
placas triangulares bien diferenciadas (figura 5.16c), que al avanzar a lo largo de
la direccio´n de la estructura se agrupan, disminuyendo su taman˜o con respecto
al tronco de la estructura (figura 5.16d), hasta que finalmente no se llegan a
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distinguir (figura 5.16e). En la figura 5.16e (donde el hilo ya esta´ formado) se
observan una serie de franjas oscuras que presentan la misma inclinacio´n que el
borde de las placas al inicio de la estructura (ver las l´ıneas rojas marcadas en las
figura 5.16c y e). Estas franjas oscuras pueden ser los puntos en los que las placas
se unen, acomodando sus redes cristalinas a trave´s de diferentes defectos como
maclas o faltas de apilamiento.
Figura 5.15: (a)-(c) Crecimiento de un hilo de seccio´n triangular a partir de la
coalescencia de cristales triangulares.
De hecho, en las ima´genes de TEM de alta resolucio´n obtenidas sobre algunas
de estas franjas oscuras en los hilos se llegan a identificar las maclas y faltas
de apilamiento. En la figura 5.17a se puede ver una macla, en la que los planos
marcados con una l´ınea punteada roja en el lado derecho de la imagen esta´n
rotados 120◦ con respecto a los planos marcados con la l´ınea azul en el lado
izquierdo. En cambio, en figura 5.17b se observa la formacio´n de una dislocacio´n
en el extremo de un plano extra (marcado con una l´ınea roja) introducido en la
secuencia de apilamiento (l´ıneas blancas).
Para completar el estudio del crecimiento, se han realizado medidas de HR-
TEM sobre hilos completos, en zonas libres de defectos. Algunas de estas ima´ge-
nes se presentan en la figura 5.18. En la figura 5.18a aparece el hilo en el que se
esta´ midiendo a bajos aumentos, con la zona en la que se obtiene la imagen a
mayores amentos marcada con un c´ırculo rojo. A partir de las distancias inter-
planares de la imagen de alta resolucio´n (figura 5.18b) parece que la direccio´n
de crecimiento del hilo es la [213¯0]. Sin embargo, una inspeccio´n ma´s detallada
de la FFT de esta imagen (figura 5.18c) indica la presencia de al menos dos ejes
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Figura 5.16: (a) Coalescencia de placas apiladas. (b) Ima´genes de TEM de una
estructura en la que se observa la evolucio´n de placas apiladas a un hilo de seccio´n
triangular.
Figura 5.17: (a) Macla con un giro de 120◦. (b) Dislocacio´n asociada a un plano
extra en la secuencia de apilamiento. En cada una de las figuras se incluye una
imagen de TEM a bajos aumentos indicando (con un c´ırculo rojo) la zona de los
hilos donde se esta´ tomando la imagen de alta resolucio´n.
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de zona: [0001] (marcado con las flechas de color azul) y [101¯0] (marcado con las
flechas de color verde), correspondientes a las posibles caras del hilo figura 5.18d.
La rotacio´n de la estructura permite obtener el SAED de cada uno de los ejes de
zona por separado (figura 5.19), lo que apoya la idea de que los hilos presentan
al menos dos caras de distinta naturaleza.
Figura 5.18: Ima´genes de (a)TEM y (b) HRTEM de un hilo de seccio´n triangular.
(c) FFT de la imagen de alta resolucio´n presentada en (b), en donde se indican los
dos ejes de zona superpuestos. (d) Esquema de los dos puntos de vista del hilo que
dan lugar a los dos ejes de zona observados en la FFT.
Figura 5.19: SAED de hilos orientados en diferentes ejes de zona.
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La´pices
Al igual que ocurre con los hilos de seccio´n triangular, los la´pices crecen a
partir de placas cuando la cantidad de Ga en el material de partida aumenta,
y se obtienen principalmente en las muestras tipo C. Las sucesivas etapas de
crecimiento a partir de placas con forma hexagonal se presentan en la figura 5.20.
Los cristales triangulares que se desarrollan en la superficie polar terminada en Zn
Figura 5.20: (a)-(b) Crecimiento de un la´piz a partir del apilamiento de placas
hexagonales. (c)-(d) Cristales triangulares cerrando la punta de los la´pices.
inducen el crecimiento de sucesivas placas hexagonales (figura 5.20b), llevando a
la formacio´n del la´piz por la unio´n de las sucesivas placas apiladas. En numerosos
la´pices completos es posible ver muescas o depresiones en las caras laterales de los
la´pices, que puede proceder de la unio´n no completada de las placas apiladas. Este
mecanismo de crecimiento de la estructura por apilamiento de placas tambie´n se
ha visto en el crecimiento de nanohilos de ZnS:Ga [76]. Una vez completado el
cuerpo del la´piz, parece que la punta se cierra por la coalescencia de cristales
triangulares, como se ve en las figura figura 5.20c y d. Este mecanismo es el
mismo observado en los hilos de seccio´n triangular. Por tanto, hilos de seccio´n
triangular y la´pices crecen segu´n el mismo modelo, y las diferencias de morfolog´ıa
se deben a la forma de la placa inicial sobre la que se forma la estructura.
En la figura 5.21 se presentan ima´genes de SE de algunos la´pices. Estas estruc-
turas tienen lados de taman˜o entre 20 y 60 µm y longitudes de cientos de micras.
En general, los la´pices terminan en punta, aunque algunos tambie´n pueden estar
truncados o presentar alguna estructura creciendo a partir de esta punta, como
se muestra en las ima´gnes de la figura 5.21c y d.
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Figura 5.21: Ima´genes de SE de diversas estructuras con forma de la´piz.
Las medidas de EBSD realizadas sobre estas estructuras se presentan en la
figura 5.22a, e indican que las caras laterales esta´n formadas por planos {101¯0},
como era de esperar por la simetr´ıa hexagonal de estas estructuras. Teniendo en
cuenta que la direccio´n [0001] es perpendicular a las placas hexagonales, se puede
determinar que la direccio´n de crecimiento de los la´pices es la [0001]. Por u´ltimo,
las caras que forman la punta pueden ser de la familia de planos {101¯1}, en
concordancia con las caras observadas en las pira´mides descritas en el apartado
anterior y con el a´ngulo de 60◦ formado entre los planos {0001}, perpendiculares a
la direccio´n de crecimiento, y los planos de la punta. Un esquema del crecimiento
de un la´piz se presenta en la figura 5.22b.
Finalmente se estudia la incorporacio´n del Ga en las estructuras con medidas
de EDX. La tendencia observada con estas medidas es que la cantidad de Ga
es ligeramente mayor en aquellas estructuras que tienen expuestas caras polares
con cristales triangulares en su superficie. En particular, las placas presentan
un contenido en Ga entre un 1.9 y un 2.2 % at. En cambio, en la´pices, hilos y
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Figura 5.22: (a)Patro´n de EBSD y figura polar de una de las caras laterales del
la´piz. (b) Esquema del crecimiento de un la´piz a partir de las placas hexagonales.
diamantes formados completamente el % at. de Ga desciende a valores entre 1.7-
1.8, mientras que si se realizan las medidas sobre hilos que todav´ıa presentan
ve´rtices superiores incompletos (como aquellos que aparecen en la figura 5.15a-c)
se obtiene una cantidad de Ga similar a la de las placas. Tambie´n sucede esto
en el caso de las puntas incompletas de los la´pices, en donde aumenta hasta el
2.0 % at. la cantidad de Ga incorporado. Esto indica que el Ga favorece el efecto
auto-catal´ıtico en las caras polares positivas.
5.3. Medidas de absorcio´n
Para realizar una primera caracterizacio´n de la estructura de bandas de las
estructuras de ZnS dopado con Ga, se llevan a cabo medidas de absorcio´n. Las
estructuras seleccionadas para realizar estas medidas son las pira´mides y diaman-
tes, con la menor y la mayor cantidad de Ga incorporado. Es decir, se ha medido
la absorcio´n de estructuras con 1-2 % at. y con 5-7 % at de Ga para poder estudiar
el efecto del dopante.
Las medidas de absorcio´n para ambos grados de dopado se presentan en la
figura figura 5.23. El espectro obtenido para las estructuras menos dopadas (figu-
ra 5.23a) se asemeja bastante al del material no dopado presentado en el cap´ıtulo
3. Como ya se explico´ entonces, en la zona de mayor incremento de la absor-
cio´n, asociada a transiciones entre banda de valencia y conduccio´n, se observa un
hombro a menores energ´ıas. Este hombro se asocia a transiciones entre niveles
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donores o aceptores poco profundos y las bandas de valencia o conduccio´n, cuya
banda de absorcio´n tiene un umbral Ei por debajo de Eg, siendo Ei la energ´ıa de
enlace de la impureza [124].
Figura 5.23: Representacio´n de (αhν)2 frente a hν, siendo α la absorcio´n del
material.
Al aumentar la cantidad de Ga (figura 5.23b) se observa un aumento de la
absorcio´n en la regio´n visible, que puede estar asociado a la aparicio´n de un
mayor nu´mero de niveles de defectos dentro de la banda de energ´ıa prohibida.
Estos defectos pueden aparecer para compensar la diferencia de carga producida
cuando se introduce el dopante, lo cual se observo´ tambie´n en las estructuras de
ZnS:Al. El borde de absorcio´n asociado a la transicio´n banda-banda no aparece
tan claramente definido. Se ha dibujado una l´ınea paralela a la zona en la que
cambia la pendiente del espectro, y que se extiende hasta el eje de abscisas. El
corte del nuevo borde de absorcio´n con el eje se produce aproximadamente en
3.3eV. La diferencia en el valor para la banda de energ´ıa prohibida se asocia a
los niveles de la impureza donora (el Ga) localizados por debajo de la banda de
conduccio´n. A partir de estos datos se puede estimar, comparando con el valor de
la banda prohibida (3.7eV), que el nivel introducido por el Ga se encuentra a unos
0.4eV por debajo de la banda de conduccio´n. Esta estimacio´n de la posicio´n del
nivel asociado al Ga se ajusta bastante bien al valor encontrado en la literatura
(0.42eV por debajo de la banda de conduccio´n segu´n [153]).
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5.4. Catodoluminiscencia (CL)
La introduccio´n del Ga como impureza donora en la red del ZnS da lugar
a un cambio en las propiedades luminiscentes del material. Esto es debido no
so´lo al nivel asociado a la impureza, sino tambie´n a niveles asociados a defectos
simples o complejos creados para compensar la diferencia de carga introducida
por el Ga3+. En este apartado se va a analizar el efecto del Ga en la luminiscencia
de las estructuras de ZnS a partir de las medidas de catodoluminiscencia (CL)
realizadas en el SEM. En los espectros de CL recogidos en las estructuras tipo
pira´mide y diamante (serie 1) la incorporacio´n del Ga es el factor dominante en las
propiedades luminiscentes, mientras que en las estructuras alargadas (serie 2) la
CL esta´ determinada principalmente por el cara´cter de los planos cristalogra´ficos
expuestos. A continuacio´n se va a estudiar ma´s en detalle cada uno de estos
efectos.
Pira´mides y diamantes
Como en los ana´lisis realizados anteriormente, hay que recordar la emisio´n
luminiscente que presenta el ZnS puro, tratado a las mismas condiciones te´rmicas
que el material dopado, para poder determinar el efecto del dopante. El ZnS
tratado a altas temperaturas (1200◦C, 2h) presenta una emisio´n intensa en la
regio´n verde, centrada en 2.4 eV, asociada a estados de vacantes [131-133]. En
cambio, los espectros de CL de las pira´mides y diamantes de ZnS:Ga muestran
una emisio´n ancha centrada en 2.8eV, como se observa ver en la figura 5.24. En
esta regio´n de energ´ıas es donde se suelen encontrar las emisiones relacionadas
con defectos complejos formados por vacantes de zinc y a´tomos donores, es decir,
las emisiones auto-activadas asociadas a centros A [128, 139]. En concreto, las
vacantes de zinc se pueden generar en torno al a´tomo donor para compensar el
exceso de carga del Ga3+. De esta forma la emisio´n asociada a estos complejos
es dominante para cualquier cantidad de Ga incorporada a las estructuras. Esta
emisio´n se ha observado tambie´n en cristales de ZnS codopados con Ga y Al [157],
y se ha asociado a una recombinacio´n entre un donor y un aceptor profundo
(centro A) fuertemente acoplados. Teniendo en cuenta que el Al es impureza
nativa en el ZnS comercial (segu´n la hoja de especificaciones contiene 1.2 ppm de
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Figura 5.24: Espectros de CL medidos a 300K del material puro y de las pira´mides
y diamantes de ZnS:Ga con diferentes niveles de dopado.
Al), la emisio´n observada en este trabajo puede estar relacionada con la estudiada
en [157]. Segu´n estos autores, el Ga tambie´n es capaz formar centros A (VZn-
GaZn) como los descritos para el Al en el cap´ıtulo anterior. Por otra parte, una
banda de emisio´n en esta regio´n del espectro tambie´n se observa en cristales de
Ga2S3 [158], lo que refuerza la hipo´tesis de la relacio´n de la banda en 2.8 eV con
los iones Ga3+ en posiciones de Zn2+.
Adema´s de la banda azul, se observa otra menos intensa en la regio´n naranja,
centrada en torno a 2.0 eV. Esta banda es similar a la que se ha visto en otras
ocasiones en el ZnS puro, por lo que podr´ıa estar relacionada con los mismas
impurezas (O, Cu [12, 134, 135]). Sin embargo, se han encontrado en la literatura
estudios en los que el dopado [156] o codopado con Ga y Al [153] produce una
emisio´n en este rango de energ´ıas. En cristales de Ga2S3 tambie´n se observa
emisio´n en el naranja [158], lo que sugiere que la banda en 2.0 eV observada en
nuestro caso podr´ıa estar relacionada, al igual que la banda en 2.8 eV, con el
dopado con Ga. Por u´ltimo, se observa una reduccio´n de la emisio´n cercana al
borde de banda debido a la introduccio´n de defectos radiativos o no radiativos
que compiten con esta emisio´n.
En cuanto a la emisio´n de CL de las estructuras dopadas medida a la tem-
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Figura 5.25: (a) Comparativa del espectro medido a temperatura ambiente y a
temperatura de nitro´geno l´ıquido en las pira´mides y diamantes de ZnS:Ga. (b)
Espectros de CL medidos a 100K del material puro y de las pira´mides y diamantes
de ZnS:Ga con diferentes niveles de dopado.
peratura de nitro´geno l´ıquido (figura 5.25a), se observa un cambio en la emisio´n
dominante, pasando a tener una banda en la regio´n violeta del espectro centrada
en 3.0 eV. Esta emisio´n puede estar relacionada con el dopado con Ga, ya que
no aparece en el espectro de emisio´n del ZnS puro medido a baja temperatura,
como se observa ver en la figura 5.25b. De nuevo, a esta temperatura de medida,
la emisio´n del borde de banda del ZnS reduce su intensidad en las estructuras
dopadas en favor de la emisio´n relacionada con defectos.
El desplazamiento de la emisio´n hacia el violeta junto con el alto valor de
anchura que presenta la banda de emisio´n a temperatura ambiente indica que
esta banda es compleja y esta´ compuesta por varias componentes. Para investi-
gar ma´s en profundidad este punto, se ha medido el espectro de CL a diferentes
temperaturas. En la figura 5.26a se representan los espectros normalizados en
intensidad para poder comparar el cambio en las intensidades relativas de cada
componente, mientras que en la figura 5.26b se muestra la variacio´n de intensidad
real de los espectros. Como se puede ver en la figura 5.26a, al reducir la tempe-
ratura se observa una reduccio´n de la anchura de emisio´n a la vez que se produce
el desplazamiento del ma´ximo hacia el violeta. En la figura 5.26c se representa
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Figura 5.26: (a)-(b) Evolucio´n de la sen˜al de CL con la temperatura. (c) Evolucio´n
con la temperatura de la anchura a medio pico de la banda de emisio´n. (d) Evolucio´n
con la temperatura de la intensidad de CL en dos puntos en torno al ma´ximo de
emisio´n.
la evolucio´n con la temperatura de la anchura a medio pico (FWHM), en donde
se ve claramente la reduccio´n de la anchura de la emisio´n. Por otro lado, en la
figura 5.26d se muestra la evolucio´n con la temperatura de la intensidad en dos
puntos a ambos lados del ma´ximo de emisio´n, en 2.5 y 3.2 eV. En esta gra´fica se
ve que a la vez que la anchura de la emisio´n se reduce, aumenta la intensidad en
3.2 eV, mientras que la intensidad en 2.5eV se mantiene pra´cticamente sin cam-
bios. Esto sugiere que el desplazamiento en energ´ıas de la emisio´n luminiscente
se esta´ produciendo por un aumento de una componente centrada en 3.0 eV.
A la vista de estos resultados, la emisio´n a temperatura ambiente parece estar
formada por al menos dos componentes: una verde similar a la observada en
el material puro relacionada con estados de vacantes, y otra violeta en 3.0 eV,
relacionada con defectos asociados al Ga (por ejemplo GaZn o bien complejos
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Figura 5.27: (a) Deconvolucio´n a gaussianas de la emisio´n de las pira´mides y dia-
mantes de ZnS:Ga a 300K (R2=0.998). (b) Curva de desexcitacio´n de la intensidad
de CL de la banda violeta de las las pira´mides y diamantes de ZnS:Ga a 100K.
VZn-GaZn). En la figura 5.27a se muestra la deconvolucio´n de esta banda, donde
se ve que la suma de ambas componentes ajusta bastante bien a la banda de
emisio´n observada. De la evolucio´n con la temperatura de la banda violeta en 3.0
eV se obtiene tambie´n la energ´ıa de activacio´n de dicha banda, que resulta ser de
62 meV. Por u´ltimo, de la curva de decaimiento de esta emisio´n presentada en la
figura 5.27b se obtiene un tiempo de vida de aproximadamente 300 µs.
Para caracterizar la distribucio´n de los defectos relacionados con las emisiones
luminiscentes, se han realizado medidas de CL con resolucio´n espacial. Se observa
la aparicio´n de franjas brillantes en numerosas pira´mides y en algunos diamantes,
como se puede ver en las ima´genes de la figura 5.28.
Se distinguen dos tipos de contraste. El primero de ellos consiste en franjas
brillantes verticales que recorren la pira´mide o el diamante desde la base hasta
la punta (figura 5.28a,c y d). Estas franjas suelen aparecer en la zona central de
las caras, recorrie´ndolas de arriba a abajo y cruzando en algunas ocasiones de
una cara a otra, como en el caso de la figura 5.28a. El segundo tipo de contraste
consiste en un conjunto de bandas brillantes y manchas sin forma definida ob-
servadas principalmente en la base de las pira´mides (figura 5.28b). Estas bandas
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Figura 5.28: (a)-(c) Ima´genes de CL de pira´mides de ZnS:Ga. (d) Imagen de CL
de diamantes de ZnS:Ga.
brillantes aparecen tambie´n en la regio´n de la punta de la pira´mide a partir de la
que surgen los diamantes (figura 5.28b y d).
Para comprender mejor el origen de las franjas brillantes observadas en las
ima´genes de CL se miden los espectros de emisio´n en esas zonas y fuera de ellas.
La comparativa de ambos espectros se presenta en la figura 5.29a. Se observa
que los cambios en el espectro son muy ligeros, con un aumento de la intensidad
relativa de la banda naranja en las regiones brillantes, lo que sugiere una rela-
cio´n entre estas zonas con defectos y la emisio´n naranja. Si se miden espectros a
diferentes voltajes de aceleracio´n (figura 5.29b) se observa que la banda naranja
aumenta con el voltaje, indicando que estos defectos dominan ma´s en una regio´n
profunda de las estructuras. Debido a la forma de las franjas de mayor emisio´n y
a que no se observa en las medidas de EDX que ningu´n elemento este´ distribuido
inhomoge´neamente en las estructuras, el aumento de emisio´n podr´ıa estar rela-
cionado con tensiones creadas durante el proceso de crecimiento, para mantener
una morfolog´ıa que no es energe´ticamente favorable para el ZnS puro. Ya se ha
observado el incremento en la luminiscencia o de determinadas bandas de emisio´n
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Figura 5.29: (a) Espectros de CL a 300K tomados sobre una de las franjas brillan-
tes observadas en CL y sobre el resto de la estructura. (b) Cambio en el espectro
de CL de las pira´mides al aumentar el voltaje acelerador.
en estudios de ZnS y otros semiconductores II-VI deformados [159-161], por lo
que las emisiones observadas en la regio´n naranja-roja pueden estar relacionadas
con la acumulacio´n de defectos como dislocaciones inducidos por la deformacio´n
creada por las tensiones, o bien por la interaccio´n de dichas dislocaciones con los
centros radiativos responsables de dicha emisio´n.
Aunque posteriormente se realizara´ un ana´lisis ma´s completo de la espectros-
copia raman, se adelantan aqu´ı unos resultados relevantes para la cuestio´n que
nos ocupa. Se ha medido toda una serie de espectros raman sobre puntos desde la
punta hasta la base de una pira´mide. De todos esos puntos, se han seleccionado
los 5 puntos marcados en la figura 5.30a. Si se representa el pico de LO correspon-
diente a estos cinco puntos (figura 5.30b), se observa un aumento de la anchura
de los picos hacia la base de la pira´mide (figura 5.30c). Este ensanchamiento del
pico raman se hace ma´s evidente hacia menores frecuencias. En estudios raman
anteriores realizados en diversos materiales [97] se asocia el ensanchamiento de
los picos raman a la presencia de tensiones y desorden en la red cristalina, por lo
que la hipo´tesis de que las tensiones residuales son las responsables del contraste
en las ima´genes de CL se refuerza con estas medidas.
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Figura 5.30: (a)Imagen o´ptica de una pira´mide, donde se marcan los puntos en
los que se han medido los espectros raman mostrados en (b). (c) Anchura a media
altura del pico raman LO en los puntos marcados en (a).
Estructuras alargadas
Las diferencias observadas en la emisio´n de CL de las estructuras alargadas de
la serie 2 parecen estar asociadas al tipo de cara expuesta en la estructura. A tem-
peratura ambiente, si se compara la emisio´n de luminiscencia de las placas, u´nicas
estructuras que aparecen para cualquier % at. de Ga, el cambio ma´s significativo
es un ligero desplazamiento de la emisio´n hacia el azul conforme aumenta la can-
tidad de Ga inicial en el material de partida (figura 5.31). Este desplazamiento
es similar al observado en las pira´mides y en los diamantes aunque de menor
magnitud, y esta´ asociado, como ya se ha discutido, a la introduccio´n de niveles
de defectos en la banda de energ´ıa prohibida inducidos por la incorporacio´n de
Ga.
Sin embargo, la influencia del Ga en la luminiscencia se hace muy patente en
los espectros de CL medidos a temperatura de nitro´geno l´ıquido. En las estructu-
ras alargadas estudiadas (placas, hilos con seccio´n triangular y la´pices) se observa
un cambio en la emisio´n de CL dependiendo bien de la polaridad de las caras o
bien de si la estructura esta´ completamente formada o no. Esta diferencia en la
emisio´n asociada a la polaridad de las caras es similar a la observada en crista-
les de ZnO [162, 163]. En concreto, se observa una mayor densidad de defectos
radiativos en las superficies polares acabadas en Zn.
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Figura 5.31: Espectros de CL medidos a 300K de las placas de ZnS:Ga, en com-
paracio´n con el espectro de ZnS puro.
Los espectros de CL a baja temperatura medidos en dos caras con diferente
polaridad de una placa se muestran en la figura 5.32. Como se ha descrito en
secciones anteriores, una de las caras de la placa corresponde a los planos Zn-
(0001), con carga positiva, mientras que el otro corresponde a planos S-(0001¯),
con carga negativa. A partir de aqu´ı se nombrara´ a la primera como c+, mientras
que la segunda sera´ c- (ver esquema de la figura 5.32). Al analizar los espectros de
CL tomados en caras c+ y en caras c- se observa un desplazamiento de la emisio´n
hacia mayores energ´ıas en el caso de las caras c+. En concreto, el ma´ximo se situ´a
en 2.48eV para las caras c-, mientras que aparece en 2.71eV para en las caras c+.
Tal y como se vio en los espectros de CL de las pira´mides en la seccio´n anterior,
la emisio´n principal de las estructuras de ZnS:Ga puede estar compuesta por al
menos dos bandas, una de las cuales, cercana a 3.0 eV, parece estar directamente
relacionada con el Ga (como se puede ver en la deconvolucio´n de la figura 5.32).
Por tanto, el desplazamiento observado en las distintas caras de las placas puede
estar asociado a un incremento en el peso de la banda asociada al Ga. Esto implica
que en las caras c+ habr´ıa una mayor cantidad de dopante que en las c-, es decir,
que los a´tomos de Ga se incorporan preferentemente en la superficie de Zn.
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Figura 5.32: Espectros de CL medidos a 100K sobre la cara lisa de las placas
alargadas (S-(0001¯), c-) y sobre la cara cubierta de cristales triangulares (Zn-(0001),
c+). En el recuadro se presenta la deconvolucio´n de la banda centrada en 2.71 eV.
En los hilos de seccio´n triangular se han observado diferencias entre el espec-
tro de los hilos formados completamente y el de los hilos que todav´ıa presentan
cristales triangulares expuestos en su ve´rtice superior (ver esquemas de la figu-
ra 5.33). En los hilos completos, el ma´ximo de emisio´n se situ´a en torno a 2.64eV,
mientras que en los hilos incompletos esta´ en 2.80eV, con se puede ver en los es-
pectros de la figura 5.33. Esta diferencia se puede asociar a la presencia de planos
c+ todav´ıa activos en la formacio´n de la punta superior del hilo, con lo que el
desplazamiento en la emisio´n provendr´ıa entonces del mismo efecto indicado en
las placas, es decir, de una mayor presencia del dopante en dichos planos.
Las diferencias espectrales asociadas al tipo de cara no so´lo aparecen en las
placas y en los hilos, sino tambie´n en los la´pices, en los que se observan diferencias
entre el espectro tomado en la punta y el del lateral (figura 5.34). La emisio´n
principal en la punta del la´piz se encuentra en 2.79eV, mientras que la del lateral
esta´ en 2.64eV. Las caras laterales son de tipo prisma´tico (como se determino´ con
las medidas de EBSD) y por tanto no polar, mientras que los planos piramidales,
que conforman la punta del la´piz, pueden presentar polaridad. En el extremo
final de la punta se encuentran las superficies polares c+ sobre las que crecen
los cristales triangulares, con lo que el desplazamiento observado procede del
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Figura 5.33: Espectros de CL medidos a 100K sobre hilos de seccio´n triangular
completos e incompletos.
mismo efecto que en el caso de las placas. Es decir, en la punta de los la´pices se
concentra una mayor proporcio´n de dopante, en concordancia con las medidas de
EDX. Adema´s, en los la´pices se observa una banda en la regio´n naranja-roja, como
aquella descrita en las pira´mides. Esta banda aumenta su intensidad en las caras
laterales del la´piz, lo que sugiere un origen similar (tensiones en la estructura) al
discutido en las estructuras de la serie 1.
Tanto en el caso de los hilos de seccio´n triangular como en el de los la´pices, el
desplazamiento de la emisio´n hacia el azul en la superficies tipo c+ es ligeramente
mayor que en el caso de las placas. Esto es un indicativo de que en las superficies
polares, donde se esta´ induciendo un mayor crecimiento, se esta´ incorporando
una mayor cantidad de dopante. Es decir, refuerza la hipo´tesis de que el Ga
esta´ favoreciendo el feno´meno catal´ıtico en la superficies (0001) acabadas en Zn.
La polaridad de las superficies expuestas no so´lo afecta a la posicio´n del ma´xi-
mo de emisio´n, sino tambie´n a su intensidad. En la figura 5.35a,b se presentan
dos ima´genes de CL de placas, junto con sus correspondientes ima´genes de SE.
En estas ima´genes se puede ver que las caras c+ tienen una intensidad de emisio´n
mayor que el resto de superficies, especialmente aquellas con los laterales ma´s pe-
quen˜os y de cara´cter no polar. En los hilos de seccio´n triangular (figura 5.35c,d) no
se observa gran diferencia en la emisio´n de las distintas caras, debido a que todas
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Figura 5.34: Espectros de CL medidos a 100K en la punta y en el lateral de un
la´piz.
tienen un cara´cter polar similar. Una inspeccio´n ma´s exhaustiva de la distribucio´n
de la emisio´n de CL en los hilos triangulares revela una franja ma´s brillante en
uno de los ve´rtices del hilo, marcada en la figura 5.35d con una flecha. E´ste es el
ve´rtice superior de hilo, formado en el estadio final del crecimiento a partir de los
cristales triangulares. El aumento de emisio´n se deber´ıa de nuevo a la presencia
en esta zona de los planos c+ que promueven el crecimiento del hilo a partir de
una placa. Tambie´n se observa una reduccio´n de la emisio´n en los ve´rtices de los
hilos, que se puede relacionar con la aparicio´n de defectos no radiativos en los
puntos de conexio´n entre superficies con diferente orientacio´n.
El efecto de la presencia de los planos c+ en la distribucio´n de la emisio´n lu-
miniscente se observa ma´s claramente en las ima´genes de CL realizadas sobre los
la´pices, de las cuales se muestra una seleccio´n en la figura 5.36. En las ima´genes
a y b aparecen las puntas de dos la´pices, donde se ven los cristales triangulares
de las superficies c+ que dan lugar al crecimiento de la estructura. La intensidad
de emisio´n en estos planos es mucho mayor que la de las caras laterales del la´piz.
Cuando la punta del la´piz, es decir, los planos c+ se cubren completamente para
completar la estructura, se reduce la sen˜al de CL, como se observa en la figu-
ra 5.36c. En la base de los la´pices (figura 5.36d), donde vuelven a estar presenten
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Figura 5.35: (a)-(b) Ima´genes de CL, junto con sus correspondientes ima´genes de
SE, de placas de ZnS:Ga. (c)-(d) Ima´genes de CL de un hilo de seccio´n triangular.
los planos polares, se incrementa de nuevo la intensidad de emisio´n. Tambie´n
se observa una reduccio´n de la emisio´n en los ve´rtices, al igual que ocurr´ıa en
los hilos de seccio´n triangular. Por u´ltimo, aparecen algunas depresiones en los
laterales de los la´pices donde la emisio´n tambie´n aumenta. Recordando que los
la´pices crecen a partir del apilamiento de placas hexagonales, lo que se estar´ıa
observado en estas depresiones es una zona entre dos placas que no se ha rellenado
completamente de material, de forma que los planos c+ quedan expuestos dando
lugar a una mayor emisio´n de CL.
Por tanto, a la vista de las ima´genes de CL se concluye que los planos c+
contienen una mayor densidad de defectos que contribuyen a la emisio´n lumi-
niscente y, como estos planos son los terminados en Zn, teniendo en cuenta los
espectros, el aumento de la sen˜al de CL se asocia a defectos relacionados con la
incorporacio´n del Ga en posiciones de Zn.
Otro efecto observado en las ima´genes de CL de los la´pices es la aparicio´n de
franjas brillantes (no tan intensas como la emisio´n en la punta de los la´pices),
como se puede ver en la figura 5.37a. Si se compara el espectro de CL tomado
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Figura 5.36: (a)-(d) Ima´genes de CL, junto con sus correspondientes ima´genes de
SE, de distintas partes de varios la´pices.
en la punta del la´piz con el medido en el lateral (figura 5.34) se observa un
incremento de la intensidad de la banda naranja en 2.0 eV. Esta banda tendr´ıa
el mismo origen que el descrito en las pira´mides del apartado anterior, es decir,
esta´ asociada a tensiones residuales generadas durante el proceso de crecimiento.
En este caso las tensiones aparecer´ıan al acomodar los desajustes entre las placas
apiladas que forman el la´piz. Se ha observado una reduccio´n de la intensidad
relativa de dicha emisio´n al aumentar la densidad de excitacio´n (figura 5.37b), lo
que se asocia con defectos presentes en baja concentracio´n pero ma´s eficientes en
la emisio´n luminiscente [164]. A pesar de la forma de crecimiento de los la´pices,
parece que las tensiones acumuladas en la estructura no son muy grandes, lo que
indica un buen ajuste entre las placas que dan lugar al la´piz.
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Figura 5.37: (a) Imagen de CL de un la´piz en la que se ven franjas brillantes en
las caras laterales. (b) Cambio de la emisio´n en la caras laterales del la´piz con la
densidad de excitacio´n.
5.5. Medidas de REBIC
Los defectos asociados a las franjas brillantes que aparecen en las ima´genes de
CL en el lateral de los la´pices (figura 5.37) se pueden estudiar empleando la te´cnica
de REBIC. Al igual que se ha descrito en cap´ıtulos anteriores, esta te´cnica permite
obtener contraste de defectos cargados ele´ctricamente. la figura 5.38a muestra
una imagen REBIC de un la´piz junto a su correspondiente imagen de SE. El
contraste de REBIC observado es similar al de las ima´genes de CL (figura 5.38b),
lo que indica una acumulacio´n de carga en torno a los defectos creados por las
tensiones. A la vista de esto, es probable que estos defectos sean del tipo faltas
de apilamiento o maclas, al igual que aquellos observados en las medidas de TEM
de los hilos de seccio´n triangular. Los defectos de este tipo surgir´ıan en el caso
de los la´pices del acoplamiento de las placas a partir de las que se forman estas
estructuras. Las faltas de apilamiento o maclas pueden dar lugar a cambios en
la distribucio´n de iones de distinta carga de manera similar a lo estudiado en
las medidas de REBIC en ZnS:Al del cap´ıtulo anterior. En la imagen REBIC se
observa tambie´n que el ve´rtice del la´piz presenta un contraste oscuro similar al
de las ima´genes de CL.
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Figura 5.38: (a)Imagen de REBIC de un la´piz. (b) Imagen de CL.
5.6. Espectros de raman
Para terminar el ana´lisis de resultados de este cap´ıtulo, se estudian los espec-
tros de raman de todas las estructuras de ZnS:Ga. Se han obtenido tanto espectros
de raman resonante (λexc=325nm) como de raman no resonante (λexc=633nm).
Los espectros de raman no resonante se han obtenido con una λ de excitacio´n
de 633nm. Los espectros medidos (figura 5.39a) presentan modos similares a los
del ZnS puro. Se sigue observando el pico asociado al modo LO en 349 cm−1,
mientras que el resto de picos corresponden a modos de varios fonones o de se-
gundo orden [112, 120]. El incremento de estos modos esta´ asociado normalmente
a un aumento del desorden de la estructura cristalina [114-116, 165]. Estos mo-
dos son especialmente llamativos en el caso de las pira´mides y los diamantes, en
donde pasan a ser dominantes (figura 5.39b). El aumento del desorden en estas
estructuras puede deberse tanto a la incorporacio´n del dopante como a la presen-
cia de tensiones residuales en la estructura (que a su vez pueden estar asociadas
a la presencia del dopante), las cuales se describieron al analizar las bandas de
CL. Este efecto tambie´n se observa en el tercer tipo de estructuras en las que
se detecta la banda naranja asociada a tensiones, es decir, en los la´pices. En los
la´pices, el espectro raman no resonante cambia dependiendo de si se mide en el
nu´cleo de la estructura o en los laterales (figura 5.39c,d). En el nu´cleo, donde las
tensiones asociadas al crecimiento sera´n menores, el modo LO sigue dominando el
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Figura 5.39: Espectros de raman no resonante de: (a) Placas e hilos triangulares.
(b) Pira´mides y diamantes. (c) Nu´cleo de un la´piz. (d) Lateral de un la´piz.
espectro raman (figura 5.39c). En cambio, en los laterales de la estructura, donde
las tensiones son mayores (y adema´s se observaba la aparicio´n de la banda de CL
asociada a dichas tensiones), el espectro se asemeja ma´s al de las pira´mides, es
decir, dominan los modos de segundo orden (figura 5.39d).
Los espectros de raman resonante (λexc=325 nm) de pira´mides y diamantes
presentan los modos o´pticos longitudinales (LO), ya observados y descritos en
cap´ıtulos anteriores [101], y hasta 4 re´plicas adicionales (en 351, 700, 1050, 1398
cm−1). Por otra parte, en las estructuras alargadas se alcanzan hasta 5 re´plicas (en
350, 698, 1048, 1398, 1748 cm−1, figura 5.40). Todos estos modos se localizan en
posiciones similares a los modos resonantes del ZnS masivo [101], lo que, unido
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al alto nu´mero de re´plicas, indican una buena calidad cristalina en todas las
estructuras a pesar de la incorporacio´n del dopante. Por otro lado, en las placas
y en los hilos triangulares se observa un dominio de las re´plicas 2LO y 3LO. Este
dominio de procesos asociados a dos o ma´s fonones se asocia a cambios en la
anchura de la banda de energ´ıa prohibida y de la densidad de estados en las colas
de las bandas de valencia y conduccio´n, producidos en este caso por la presencia
de un elemento dopante [121, 122]. En pira´mides, diamantes y la´pices, en las que
se observaba la aparicio´n de bandas de CL asociadas a tensiones residuales, el
pico dominante siempre es el LO, lo que evidencia un cambio en la anchura de la
banda prohibida asociada a diferentes estructuras de defectos.
Figura 5.40: Espectros de raman resonante de placas e hilos de seccio´n triangular
con el eje largo: (a) Paralelo y (b) perpendicular a la polarizacio´n lineal del la´ser.
Por otra parte, en los espectros de raman resonante de las placas y los hilos
de seccio´n triangular se observa una dependencia de la intensidad relativa de los
picos LO, 2LO y 3LO con la orientacio´n entre estas estructuras y el eje de pola-
rizacio´n lineal del la´ser. Cuando el eje largo de la placa o del hilo se encuentra
paralelo a la polarizacio´n del la´ser, las re´plicas de dos o tres fonones presentan
mayor intensidad (figura 5.40a). En cambio, cuando el eje es perpendicular a la
polarizacio´n se observa una reduccio´n de la intensidad relativa de estos modos
(figura 5.40b). La comparacio´n de la intensidad de los distintos modos se puede
ver en la tabla de la figura 5.40. Este efecto se asocia a una reduccio´n del campo
ele´ctrico local interno dentro de la estructura cuando el campo ele´ctrico incidente
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es perpendicular al eje de la estructura [123], lo cual reduce el efecto raman reso-
nante. En pira´mides o en la´pices no se observa este efecto debido a que presentan
mayor dia´metro, lo cual apoya la hipo´tesis descrita anteriormente.
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Abstract. ZnS:In micro- and nanostructures with wurtzite phase have been
grown by a vapour-solid method. Micro- and nanoswords, micro-ribbons, hierar-
chical structures and nanoplates are obtained depending on the In content in
the starting material and on the deposition temperature. Nanoplates are the do-
minant structures for the higher In incorporation. The luminescence of all the
structures is dominated by a band centred at 1.9 eV, which arise from In related





El tercer dopante con el que se ha trabajado en el desarrollo de esta tesis es
el indio (In), localizado tambie´n en la columna IIIa de la tabla perio´dica. Los
trabajos centrados en el estudio del material masivo dopado con In se remontan
a los an˜os 60 y 70, cuando este dopante se empleaba como co-activador para
alterar las propiedades luminiscentes del ZnS [10]. Otros ejemplos de estudios
de luminiscencia del ZnS dopado con In actuando como co-activador se pueden
encontrar en [153, 154], mientra que en [166-168], es la u´nica impureza introducida
de forma intencionada. De acuerdo con estos trabajos, hay dos bandas de emisio´n
asociadas a defectos de In, una en la regio´n verde, en torno a 2.3 eV, y otra en
la regio´n naranja, entre 2.1-1.9 eV. Sin embargo, no hay acuerdo con respecto al
defecto concreto que produce dichas emisiones, aunque siempre se relacionan con
complejos InZn-VZn (centros A, [168]) o con InZn. Por otro lado, tambie´n se ha
observado un aumento de la conductividad ele´ctrica al dopar el ZnS con In [169],
debido a que se comporta como una impureza donora al incorporarse como In3+
en posiciones de Zn2+.
Hasta donde hemos podido encontrar, so´lo hay un trabajo dedicado al creci-
miento de nanoestructuras de ZnS dopado con In, centrado en nanohilos auto-
ensamblados [79]. Sin embargo, a diferencia de lo que se vera´ a continuacio´n en
este cap´ıtulo, estos nanohilos se crecen por un me´todo de evaporacio´n te´rmica
y presentan estructura cu´bica con una gran densidad de defectos planares. La
emisio´n fotoluminiscente de estas estructuras esta´ centrada en 510 nm (2.4 eV),
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y se asocia tanto a defectos nativos como a defectos superficiales y a defectos
relacionados con el In3+.
En este cap´ıtulo se describira´ el crecimiento de micro- y nanoestructuras de
ZnS:In por el me´todo vapor-so´lido. El material de partida esta´ formado por una
mezcla de polvos de ZnS y In2S3, ambos con purezas de 99.99 %, el primero de la
marca Sigma-Aldrich y el segundo de la marca Strem Chemicals. Las muestras
se etiquetan de A a C en orden creciente de contenido en In, como se muestra en
la tabla 6.1.




Tabla 6.1: Porcentajes de dopados en el material de partida
Los tratamientos te´rmicos se realizan en dos etapas. Durante la primera, la
temperatura se mantiene a 1000 ◦C durante 15 h, y en la segunda etapa, con
una duracio´n de dos horas, se eleva la temperatura a 1200 ◦C. La pastilla que
actu´a como fuente se localiza en el centro del horno, donde la temperatura es
ma´xima y la evaporacio´n ma´s eficiente, mientras que las estructuras se recogen a
temperaturas de depo´sito ma´s bajas sobre el tubo de alu´mina.
6.2. Caracterizacio´n morfolo´gica y estructural
La morfolog´ıa de las micro- y nanoestructuras de ZnS:In depende tanto de la
cantidad de In incorporado como de la temperatura de depo´sito. Se han encon-
trado dos rangos de temperatura de depo´sito en los cuales crecen estructuras, los
cuales se indican en el perfil de temperaturas de la figura 6.1a. El rango de mayor
temperatura de depo´sito (entre 850 y 900 ◦C para el primer escalo´n del trata-
miento) se nombrara´ a partir de ahora como rango 1, mientras que el de menor
temperatura de depo´sito (entre 500 y 800 ◦C) sera´ el rango 2. En el rango 1 se
obtienen estructuras alargadas con forma de cintas y espadas, mientras que en
el rango 2 de temperaturas se observa una evolucio´n desde agujas en estructuras
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jerarquizadas a placas con simetr´ıa hexagonal segu´n aumenta la cantidad de In.
Las estructuras de cada rango de temperaturas se analizara´n por separado en las
siguientes secciones.
Figura 6.1: (a) Perfil de temperatura dentro del horno, en donde se indican las
temperaturas a las que se depositan las estructuras de ZnS:In. Patrones de XRD
t´ıpicos para (a) ZnS puro, (b) ZnS:In. zb y w indican zinc-blenda y wurtzita,
repectivamente.
Para determinar la estructura cristalina de las fases presentes se han realizado
medidas de XRD. Como ya se ha indicado en varias ocasiones, el material de
partida se encuentra en la fase zinc-blenda del ZnS, mientras que las medidas de
XRD de todas las estructuras de ZnS:In (figura 6.1b) presentan los picos asociados
a la fase wurtzita (JCPDS card no. 36-1450). Si se compara el espectro de XRD
recogido en las estructuras de ZnS puro (figura 6.1c) con el de las estructuras de
ZnS:In (figura 6.1b) vemos que en el primer caso algunos pequen˜os picos de la
fase cu´bica todav´ıa aparecen, mientras que para las estructuras dopadas con In
so´lo se obtienen reflexiones asociadas a la fase hexagonal.
6.2.1. Cintas y espadas
Las cintas y las espadas (figura 6.2) son las morfolog´ıas dominantes en el ran-
go 1 de temperaturas. Las espadas son similares a las cintas, salvo porque los
extremos en la direccio´n longitudinal de las primeras terminan en punta (figu-
ra 6.2b-d). Como se vera´ ma´s adelante con las medidas de TEM, esta diferencia
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de morfolog´ıa esta´ asociada a distintas formas de crecimiento. Las cintas tienen
grosores t´ıpicos entre los 400 nm y los 2 µm, anchuras de algunas decenas de
micras y longitudes de centenas de micras. En el caso de las espadas, el grosor
Figura 6.2: (a)Micro-cinta. (b)-(c) Espada de la muestra tipo A. (d) Espadas de
la muestra tipo C
aumenta con la cantidad de In presente en el material de partida. Para las mues-
tras tipo A, se encuentran anchuras entre 100 nm y 1 µm, mientras que para las
muestras tipo C so´lo aparecen grosores en el rango de las micras. Las anchuras
de las espadas esta´n en el rango de las decenas de micras, mientras que las lon-
gitudes pueden ser desde decenas a centenas de micras. Para las muestras tipo
A se observa una tendencia de las cintas y de las espadas a nuclear sobre otras
estructuras, principalmente barras (figura 6.2 b y c). Segu´n aumenta la cantidad
de In disponible se observa la desaparicio´n de dichas barras y la aparicio´n de
grupos de cintas y espadas que crecen en torno a un u´nico centro de nucleacio´n,
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como se puede ver en la figura 6.2d. Otro efecto observado es que, al aumentar
el dopado, desaparecen los codos o cambios en la direccio´n de crecimiento que
aparecen a veces en espadas y cintas, como el que se puede ver en la figura 6.2a.
En la punta de algunas espadas se observa el crecimiento de nuevas estructuras
(figura 6.3 a-c). Las morfolog´ıas ma´s observadas en estas estructuras secundarias
son las barras (figura 6.3a), los hilos (figura 6.3b) e incluso una segunda espada
(figura 6.3c). Por otro lado, en las espadas ma´s grandes se encuentra una tercera
”hoja” creciendo a partir de la zona de conexio´n entre las dos hojas iniciales
(figura 6.3d,e). En estas espadas con mayor grosor de la muestra A tambie´n se
observa un contraste claro-oscuro sobre la superficie (figura 6.3f), asociado a la
formacio´n de escalones. Al aumentar de nuevo la cantidad de In en el material
de partida estos contrastes tienden a desparecer (ver figura 6.2d).
Figura 6.3: Diversos tipos de estructuras creciendo a partir de la punta de las
espadas: (a) barras; (b) nanohilo; (c) otra espada. (d)-(e) Espada con dos cambios
en la direccio´n de crecimiento. (d) Espada con escalones en la superficie.
Para estudiar la incorporacio´n del In en las estructuras se emplean medidas
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de EDX. E´stas indican (figura 6.4a) una distribucio´n uniforme del Zn y el S sobre
las estructuras (dentro del l´ımite de resolucio´n espacial de la te´cnica). As´ımismo
permiten descartar la oxidacio´n de las muestras (figura 6.4b). En cuanto a la
cantidad de dopante presente, los espectros de EDX muestran un pequen˜o pico
en torno a 3.3 keV asociado a la l´ınea Lα del In (figura 6.4b). Sin embargo, la
intensidad de este pico no es suficiente para dar un valor cuantitativo fiable de la
cantidad de In incorporada en espadas y cintas. La confirmacio´n ma´s clara de la
presencia del dopante en estas estructuras proviene de las medidas de catodolu-
miniscencia (descritas en un apartado posterior, ya que la CL es una te´cnica ma´s
sensible que el EDX a la incorporacio´n de impurezas que son luminiscentemente
activas). So´lo indicar aqu´ı que los espectros de CL de las estructuras dopadas di-
fieren significativamente de los de las estructuras puras estudiados en el cap´ıtulo
2, y var´ıa en el mismo sentido en que lo hace la CL de las estructuras de ZnS:In
ma´s dopadas (nanoplacas, seccio´n 6.2.2).
Figura 6.4: (a) Mapa de EDX de varias espadas y cintas en el que se observa que
las estructuras esta´n compuestas por Zn y S. (b) Espectro t´ıpico de EDX de espadas
y cintas en el que se puede ver la presencia del In y la ausencia de oxidacio´n.
El estudio del crecimiento de las cintas y espadas de ZnS:In se realiza con
medidas de TEM. El efecto principal del In sobre estas estructuras es la reduccio´n
de defectos planares y un cambio en la direccio´n preferencial de crecimiento. En
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el caso del ZnS puro, descrito en el cap´ıtulo 3, se observan dos tipos de cintas, las
de bordes lisos, en las que la direccio´n de crecimiento es la [0001], y las de bordes
dentados, en las que el crecimiento ocurre a lo largo de la direccio´n [101¯0]. En
cambio, en el ZnS:In so´lo aparecen cintas de bordes lisos. De nuevo las medidas
de TEM nos indican que este tipo de cintas crecen a lo largo de la direccio´n [0001]
(figura 6.5). Adema´s, con respecto a las cintas del material puro se ha observado
una reduccio´n en la densidad de defectos planares (figura 6.5, ampliacio´n), que
siguen apareciendo en la perpendicular a la direccio´n [0001]. Las ima´genes de estos
defectos planares son muy similares a las que aparecen en el trabajo de Cutter
y col. [137], donde se asocian a grupos de faltas de apilamiento localizadas en el
mismo plano de deslizamiento. Como ya se ha explicado anteriormente, las faltas
de apilamiento son defectos t´ıpicos en el ZnS debido a la transformacio´n de la fase
hexagonal a la ma´s estable fase cu´bica. Estas observaciones realizadas en el TEM,
unidas a las medidas de XRD (figura 6.1b) en las que, al contrario de lo que ocurr´ıa
en el ZnS puro (figura 6.1c), so´lo aparecen picos asociados a la fase hexagonal
y no a la cu´bica, sugieren que la incorporacio´n de In estabiliza el crecimiento
de la fase hexagonal (quiza´s favorecida porque la estructura estable del In2S3 es
tetragonal) y por tanto, las faltas de apilamiento son menos abundantes en las
muestras dopadas.
Figura 6.5: Medidas de TEM en una cinta de ZnS, junto con su patro´n de difrac-
cio´n de electrones.
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A partir de las medidas de TEM realizadas sobre las espadas (figura 6.6a), se
puede considerar que esta´n formadas por dos cintas u ”hojas”separadas por un
defecto central paralelo a la direccio´n de crecimiento y que se extiende a lo largo
de toda la estructura, desde la base (figura 6.6b) hasta la punta (figura 6.6c).
En el SAED tomado sobre una de las hojas (figura 6.6d) podemos identificar las
Figura 6.6: (a) Imagen de TEM de una espada de ZnS:In. (b) Base de la espada,
donde se puede observar el punto de nucleacio´n. Se marca el a´ngulo entre el defecto
central y un defecto en la hoja derecha. Las direcciones cristalogra´ficas se indican
en ambas hojas. (c) Punta de la espada. (d) Patro´n SAED t´ıpico tomado en una
de las hojas, en eje de zona {1¯21¯0}. (e) Imagen a mayores aumentos del defecto
central.
reflexiones asociadas a los planos {0001}, {101¯0} y {101¯0}. La posicio´n de estas
reflexiones con respecto a la imagen de TEM de la hoja indican que ni la direccio´n
[0001] ni la [101¯0] son paralelas al eje largo de la espada, como ocurr´ıa en el caso
las cintas. Por el contrario, el eje de la espada forma 60◦ con direccio´n [0001] y
30◦ con la [101¯0], lo que se corresponde con la direccio´n [101¯1] (figura 6.6e). Las
faltas de apilamiento que suelen aparecer en la familia de planos {0001} se ven en
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ambas hojas, formando un a´ngulo de 30◦ con el defecto central (figura 6.6b). De
esto se puede deducir tambie´n que los planos en la punta de la espada pertenecen
a la familia {0001} (figura 6.6c). Por otro lado, y como el defecto central separa
dos cristales con diferentes orientaciones, es presumible que se trate de una macla
generada para acomodar la desorientacio´n entre las hojas. Defectos similares se
han observado en otras nanoestructuras de ZnS [60, 104] y se han asociado con
maclas en el plano {1¯013}, en el cual se producen las fronteras de macla con menor
energ´ıa en los cristales con estructura wurtzita, de acuerdo con los estudios de
Be`re` y col. [170].
Para determinar de forma ma´s fiable la orientacio´n de las estructuras, se han
realizado medidas de EBSD en cada una de las hojas de una misma espada. En
primer lugar, los patrones de Kikuchi obtenidos en diferentes puntos de una misma
hoja son ide´nticos, lo que sugiere que se trata de estructuras monocristalinas. Los
patrones de Kikuchi t´ıpicos tomados en las dos hojas de una misma espada se
muestran en la figura 6.7. Se indican en distintos colores las l´ıneas del patro´n que
se han identificado con su respectiva familia de planos. El diagrama polar de los
patrones se presenta al lado de cada uno. Las figuras polares se obtienen en el
eje de zona de las hojas, en ambos casos {1¯21¯0}, resultado que coincide con el
obtenido en TEM. Comparando los dos patrones de Kikuchi se puede ver que los
planos {0001} (en l´ınea discontinua roja) de la hoja 1 esta´n rotados unos 60◦ en
sentido horario con respecto a los de los planos de la hoja 2. Tambie´n ha sido
posible determinar la orientacio´n de la celda unidad del ZnS asociada a cada uno
de los patrones de Kikuchi, lo que permite determinar que la direccio´n [0001] de
una de las hojas esta´ rotada 120◦ con respecto a la otra (ver el esquema de las
celdas en la figura 6.7). Todas estas observaciones coinciden con las medidas de
TEM.
Combinando la informacio´n obtenida de las ima´genes de SE y de las medidas
de TEM y EBSD se propone un modelo para el crecimiento de las espadas, que se
presenta en la figura 6.8. La nucleacio´n puede comenzar tanto sobre el sustrato en
el que se obtienen las estructuras (alu´mina) como sobre otra estructura, como se
vio en las ima´genes de SE (figura 6.2b,c). El crecimiento empieza con el depo´sito
del material evaporado sobre el punto de nucleacio´n (figura 6.8, paso 1). A partir
171
Cap´ıtulo 6. Micro- y nanoestructuras de ZnS:In
Figura 6.7: Patrones de EBSD medidos sobre las dos hojas de una misma espada,
sin cambiar su orientacio´n con respecto al detector de EBSD. Las figuras pola-
res, obtenidas en el eje de zona {1¯21¯0} se presentan al lado de cada patro´n. XY
representa el plano en el que se encuentra la estructura.
de ah´ı la espada crece simulta´neamente a lo largo de las dos direcciones preferen-
ciales de crecimiento en el ZnS: [0001] and [101¯0] (figura 6.8, paso 2). La macla
central acomoda la desorientacio´n entre los dos cristales que van creciendo. En
la punta de la estructura quedan expuestos los planos polares (0001), de los que
se sabe que son sitios catal´ıticamente activos para el depo´sito de ma´s material y
la induccio´n de mayor crecimiento. De esta forma, la espada va creciendo por el
depo´sito sucesivo de material sobre estos planos. Por otra parte, como la velocidad
de crecimiento a lo largo de la direccio´n [101¯1] es mayor que en otras direccio-
nes, el crecimiento de las hojas progresa segu´n dicha direccio´n, dando lugar a
estructuras alargadas (figura 6.8, paso 3) acabadas en punta. Dicha punta queda
formada entonces por los planos polares (0001) de cada hoja, formando entre ellos
60◦. La presencia de otras estructuras en la punta de numerosas espadas, como
se observaba en la figura 6.3 a-c, es indicativo de la actividad catal´ıtica de dichos
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planos polares. El plano que forma las mayores superficies sobre las espadas co-
rresponde a la familia de planos {1¯21¯0} (no polares). Sin embargo, aunque estos
planos sean no polares, el defecto central tambie´n puede actuar como punto de
nucleacio´n para nuevas estructuras. Es sabido que los defectos son puntos prefe-
renciales de nucleacio´n gracias a que la incorporacio´n de ma´s material sobre ellos
implica menor consumo de energ´ıa. Esto explicar´ıa la aparicio´n sobre el defecto
central de una tercera ”hoja”, como se ha observado en las espadas de mayores
taman˜os (figura 6.3e).
Figura 6.8: Modelo de crecimiento de las espadas de ZnS:In. Paso 1: formacio´n
del punto de nucleacio´n en el que el material evaporado se puede depositar para
comenzar el crecimiento. Paso 2: la espada comienza a crecer a lo largo de las
dos direcciones de crecimiento ra´pido en el ZnS: [0001] and [101¯0]. La presencia
de planos polares activos en la punta induce el depo´sito de ma´s material. Paso 3:
un crecimiento ma´s ra´pido a lo largo de la direccio´n [101¯0] hace de la espada una
estructura alargada.
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6.2.2. Estructuras jerarquizadas y placas
Las mayores diferencias asociadas al contenido en In se encuentran en el rango
de menores temperaturas de depo´sito (500–800 ◦C). Para las muestras con menor
contenido de In inicial (muestras B) se obtienen barras a partir de las que surgen
agujas, dando lugar a estructuras jerarquizadas (figura figura 6.9a,b). El dia´metro
de las barras esta´ entre 1 y 6 micras, con longitudes de cientos de micras. En
cuanto a las agujas, presentan un dia´metro en la base del orden de la micra y en
la punta por debajo de los 100 nm. Una inspeccio´n ma´s detallada de la superficie
de las agujas permite observar un tercer estadio de crecimiento sobre ellas, en
forma nuevamente de agujas, pero en este caso con dia´metros por debajo de los
100 nm en toda su longitud (recuadro de la figura 6.9a).
Figura 6.9: Ima´genes de SE de las estructuras obtenidas en el rango de tempera-
turas de depo´sito entre 500 y 800 ◦C para un contenido inicial de 5 % wt. de Ga2S3.
(a)-(b) Estructuras jerarquizadas compuestas por el crecimiento de agujas a partir
de la barra central. (c) Barra con pequen˜os cristales sobre su superficie.
En la zona de mayores temperaturas dentro de este intervalo (800◦C), la mor-
folog´ıa cambia de nuevo, obtenie´ndose barras, como la mostrada en la figura 6.9c,
cubiertas por pequen˜os cristales. Estos cristales son similares a los que se observan
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en algunas zonas de las barras con agujas (marcados con una flecha en la figura
figura 6.9b), que parecen actuar como punto de nucleacio´n para la formacio´n de
las agujas. Las medidas de EDX permiten relacionar las diferencias encontradas
en la morfolog´ıa con el contenido en In. Las barras que so´lo presentan cristales
en su superficie (figura figura 6.9c) contienen un 0.2 % at. de In, mientras que las
barras con agujas (figura 6.9a,b) tienen una cantidad de dopante mayor, entre un
0.7-1 % at. Estos resultados indican que el crecimiento jera´rquico esta´ estimulado
por la presencia del In, al segregarse e´ste hacia las zonas de nucleacio´n de las
agujas, de forma similar a la observada en otros sistemas dopados [171, 172].
Al aumentar la cantidad de In disponible en el material de partida (muestras
B y C) se produce un cambio en la morfolog´ıa de las estructuras, pasando de
obtener agujas a placas (figura 6.10a-c). En las muestras con contenido intermedio
Figura 6.10: Cambio en la morfolog´ıa de las estructuras al aumentar la cantidad
de In en el material de partida.
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de In, se han encontrado estructuras intermedias, es decir, barras sobre las que
se produce un crecimiento jerarquizado en forma de placas (figura 6.10b), lo que
sustenta la hipo´tesis de la evolucio´n de un tipo de estructura a otra.
El crecimiento de las placas esta´ favorecido por la presencia del dopante, ya
que la densidad de estas estructuras aumenta considerablemente al aumentar la
cantidad de In en el material de partida. El grosor de las placas se encuentra
entre 100 y 200 nm, y la anchura es de unas pocas micras. Presentan formas con
simetr´ıa hexagonal (figura 6.11a-c), en concordancia con la estructura cristalina
del material.En la mayor´ıa de los casos, las nanoplacas aparecen entrecruzadas
unas con otras, formado estructuras que recuerdan a las rosas del desierto (figu-
ra 6.11d-e). Este mismo tipo de estructuras tambie´n aparece en ZnO dopado con
In [48].
Figura 6.11: (a-(c)) Diversos ejemplos de las nanoplacas obtenidas en ZnS:In.
(d)-(e) Agrupaciones de placas de ZnS:In formando estructuras que recuerdan a
las rosas del desierto.
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La cantidad de In incorporado en las placas, segu´n indican las medidas de EDX
(figura 6.12), se encuentra en un rango entre 0.4-1.5 % at. de In, siendo mayor
la cantidad de dopante en la estructura cuanto menor sea la temperatura de
depo´sito. El grado de incorporacio´n de In en la placas no var´ıa significativamente
cuando se aumenta el % at. de dopante en el material de partida.
Figura 6.12: Espectros de EDX de las nanoplacas, en donde se comprueba la
incorporacio´n del In a las estructuras.
Por otra parte, se ha observado una variacio´n en las posiciones de los picos
en los diagramas de XRD y en los espectros de raman resonante de las nano-
placas con la cantidad de In. En el caso de los difractogramas (figura 6.13a), las
placas con mayor contenido en In presentan un desplazamiento de los picos ha-
cia menores a´ngulos, con respecto a los picos de las placas menos dopadas. Este
desplazamiento es consistente con un incremento en el para´metro de red del ZnS
asociado a las tensiones producidas por la incorporacio´n del In, con un radio io´ni-
co de mayor taman˜o, en posiciones de Zn (rIn3+=81pm frente a rZn2+=74pm). A
partir de la ley de Bragg y de la distancia interplanar para la estructura wurtzita:
Ley de Bragg : 2dhklsenθhkl = nλ (6.1)
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se puede estimar un aumento del 0.4 % para el para´metro a y del 0.5 % para el
para´metro c al aumenta la cantidad de In del 0.4 % at. al 1.5 % at.
En cuanto a las medidas de raman resonante, aunque se analizara´n ma´s en
detalle en un apartado posterior, indicar aqu´ı que se observa un ensanchamiento
del modo LO (de fonones o´pticos longitudinales) hacia menores frecuencias al
aumentar cantidad de In incorporado en las nanoplacas (figura 6.13b). Este efecto
era de esperar si se considera que el In presenta una masa mayor que el Zn (mIn =
114.8 uma; mZn = 65.4 uma), y que la frecuencia de los fonones es inversamente
proporcional a la masa.
Figura 6.13: (a) Desplazamiento hacia menores a´ngulos de los picos de difraccio´n
de rayos X al aumentar la cantidad de In en las nanoplacas. (b) Ensanchamiento
hacia menores frecuencias del modo LO en raman resonante al aumentar el In
incorporado en las placas.
En lo que se refiere a las direcciones de crecimiento, se han realizado medidas
de TEM para determinar dichas direcciones en las nanoplacas. En las ima´genes de
TEM mostradas en la figura 6.14a,b se puede ver claramente la simetr´ıa hexagonal
que presentan las placas. En la figura 6.14c se presenta el diagrama de difraccio´n
de electrones (SAED) correspondiente a la placa de la figura 6.14a. Considerando
que el SAED se encuentra rotado unos 8◦ en sentido horario con respecto a la
imagen, se determina que las direcciones de crecimiento de las placas, es decir,
aquellas que son perpendiculares a cada una de las caras laterales, pertenecen a
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la familia 〈101¯0〉. A partir del eje de zona del SAED tambie´n se puede obtener
que las caras de mayor taman˜o (superior e inferior) de las placas pertenecen
a los planos polares {0001}. Estas observaciones se confirman con ima´genes de
TEM con resolucio´n ato´mica y su correspondiente transformada de Fouier (FFT),
presentadas en la figura figura 6.14d. A la vista de estas ima´genes, parece que
el In en estas estructuras favorece el crecimiento a lo largo de las direcciones
〈101¯0〉, en detrimento de la direccio´n [0001] (figura 6.14e). Consecuentemente, al
no producirse crecimiento a lo largo de la direccio´n [0001], no se observan faltas de
apilamiento o maclas, que en otras estructuras aparecen perpendiculares a dicha
direccio´n.
Figura 6.14: (a)-(b) Ima´genes de TEM de dos nanoplacas de ZnS:Ga. (c) SAED
en eje de zona [0001] realizado sobre la placa (a). (d) Ima´genes a mayores aumentos
realizada sobre el ve´rtice de una placa, en donde se pueden distinguir los planos
cristalinos. La FFT realizada sobre esta imagen indica el mismo eje de zona [0001]
que el observado en el SAED. (e) Esquema del crecimiento de una nanoplaca.
En las observaciones realizadas con el TEM tambie´n se han localizado pe-
quen˜os cristales rodeando a placas, de los cuales se muestra un ejemplo en la
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figura 6.15a. Se confirma que estas zonas son policristalinas a partir de su diagra-
ma de difraccio´n de electrones (figura 6.15b). Las medidas de EDX realizadas en
TEM sobre los ”cristalitos” revelan un contenido en In mayor que en el caso de las
nanoplacas (en torno a un 3.5 % at.). De esta forma parece que el dopante que no
puede incorporarse en las placas se acumula en los cristalitos. Las agrupaciones
de pequen˜os cristales tambie´n se pueden ver en las ima´genes de SEM, y parecen
ser la primera fase del crecimiento, sobre los cuales crecen despue´s la nanoplacas
(figura 6.15c).
Figura 6.15: (a)Imagen de TEM de los cristales que rodean a las placas. (b) SAED
de los cristales, que indica que se orientan de forma aleatoria. (c) Imagen de SEM
de placas creciendo a partir de una base formada por la agrupacio´n de los cristales
observados en TEM.
Las medidas de EBSD confirman que las caras superior e inferior de las nano-
placas corresponden a los planos {0001}. En el figura 6.16 se presenta el diagrama
de Kikuchi de una placa (con la identificacio´n de los planos asociados a cada l´ınea
marcados), junto a su correspondiente diagrama polar. Se puede ver que el eje
de zona del patro´n ha cambiado con respecto al de las cintas y espadas (que era
el [1¯21¯0]). Debido a que los planos polares no son energe´ticamente favorables en
el ZnS puro [146], parece que la introduccio´n del In consigue estabilizar dichas
superficies, como ya se ha descrito para el ZnS:Ga.
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Figura 6.16: Patro´n de Kikuchi de una nanoplaca, en donde se indexan algunos de
los planos cristalinos. Junto a e´l se representa en correspondiente diagrama polar
en eje de zona [0001].
6.3. Medidas de raman
Las medidas de raman, tanto resonante como no resonante, permiten carac-
terizar la calidad cristalina de las estructuras as´ı como el efecto del dopante.
Las medidas de raman no resonante (λexc=633 nm) se muestran en la figu-
ra 6.17. En la figura se puede ver que, tanto en las cintas (figura 6.17a) y espadas
(figura 6.17b) como en las nanoplacas (figura 6.17c), sigue dominando el pico aso-
ciado al modo LO, en 348 cm−1 para las cintas y en 347 cm−1 para las placas. El
ligero desplazamiento observado en este pico puede proceder de la incorporacio´n
del In, que por su mayor masa desplazar´ıa el pico hacia menores frecuencias. En
las estructuras de ZnS:In es visible el modo TO en torno a 268 cm−1. Al igual que
se ha observado en otras ocasiones, se observa la aparicio´n de modos asociados a
procesos de dos fonones en el borde de la zona de Brilloin (en la zonas entre 150 y
220 cm−1, entre 360 y 460 cm−1 y entre 600 y 700 cm−1 [112, 120]). Nuevamente
el aumento de estos modos puede estar asociado a la ruptura de simetr´ıas en la
red del ZnS, por la introduccio´n del dopante, lo que dar´ıa lugar a una relajacio´n
de las reglas de seleccio´n raman [114-116, 165], que favorecer´ıa el incremento de
modos menos comunes. Una mayor incidencia de estos modos se observa en los es-
pectros de las cintas, lo que tambie´n puede estar asociado a ruptura de simetr´ıas,
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pero en este caso producida por la presencia de un mayor nu´mero de faltas de
apilamiento, como se observo´ en la medidas de TEM.
Figura 6.17: Espectros de raman no resonante de (a) cinta, (b) espada y (c)
nanoplaca.
Las medidas de raman resonante (λexc=325nm) realizadas tanto sobre las
espadas y las cintas como sobre las nanoplacas presentan los modos o´pticos lon-
gitudinales (LO) del ZnS, tal y como ocurre en el material puro y dopado con Al
y Ga, descritos en cap´ıtulos anteriores. Aparecen hasta 5 re´plicas, situadas en las
siguientes posiciones: 350 cmcm−1, 699 cmcm−1, 1047 cmcm−1 and 1395 cmcm−1.
La aparicio´n de un alto nu´mero de re´plicas es indicativo de una buena calidad
cristalina en el material a pesar de la incorporacio´n del In a la red del ZnS.
En las espadas se ha observado una variacio´n del espectro raman resonante
asociado a la diferente orientacio´n cristalina de las dos hojas (figura 6.18). En
primer lugar, estudiando cada una de las hojas por separado, se observa una
variacio´n de la intensidad relativa de los modos LO y 2LO al rotar la hoja con
respecto al eje de polarizacio´n del la´ser. Al igual que ocurr´ıa en las cintas de
ZnS puro o en otros materiales [123], cuando el eje de polarizacio´n es paralelo
al eje largo de la hoja el modo 2LO domina frente al LO, mientras que cuando
el eje de polarizacio´n es perpendicular pasa a dominar el LO. Por otro lado, se
ha visto un efecto u´nico de las espadas, asociado a que las hojas presentan dos
orientaciones cristalinas diferentes. En el espectro de la figura 6.18a se observa
como la intensidad relativa de los modos LO y 2LO cambia al medir el espectro
en una hoja o en otra, sin rotar en ningu´n momento la estructura. Recordando las
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direcciones de crecimiento que se determinaron con las medidas de TEM, se puede
inferir que aquella hoja que tenga su direccio´n [101¯0] paralela o cuasi-paralela
al eje de polarizacio´n del la´ser es la que presenta un mayor cociente 2LO/LO
(como se puede ver en la figura 6.18a). Este efecto coincide con la idea de que
la susceptibilidad ele´ctrica del ZnS es menor a lo largo del eje c (χe,a=7.5 frente
a χe,c=4.1), lo que incrementa la intensidad de los modos de raman resonante
a lo largo de una direccio´n perpendicular a dicho eje, como se describio´ en el
cap´ıtulo 2 del ZnS puro. En la figura 6.18b se presenta un mapa del cociente
2LO/LO sobre una zona amplia de una espada, comproba´ndose que el cambio de
intensidad asociado a la orientacio´n cristalina se mantiene a lo largo de toda la
espada.
Figura 6.18: (a) Comparativa del espectro raman resonante tomado en dos hojas
de una misma espada, de la que se muestra una ima´genes o´ptica. Las direcciones
de crecimiento se marcan sobre la espada. El cociente de intensidades 2LO/LO se
presenta junto a los espectros. (b) Mapa del cociente 2LO/LO tomado sobre una
regio´n de la espada de presentada en la imagen o´ptica.
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6.4. Medidas de absorcio´n
Para realizar una primera caracterizacio´n de la estructura de bandas de las
estructuras de ZnS dopado con In, se llevan a cabo medidas de absorcio´n o´ptica.
Las estructuras seleccionadas para realizar estas medidas son tanto las espadas
y las cintas, estructuras que presentan la cantidad ma´s baja de dopante incorpo-
rado, como las nanoplacas con el ma´ximo de dopante incorporado (en torno al
1.5 % at.). Esto va a permitir estudiar el efecto del dopante sobre el espectro de
absorcio´n.
Los espectros de absorcio´n para cintas y espadas y para nanoplacas se presen-
tan en la figura 6.19. El espectro correspondiente a cintas y espadas (figura 6.19a),
que son las estructuras menos dopadas, se asemeja mucho ma´s al del material pu-
ro (cap´ıtulo 3) que el de las nanoplacas ma´s dopadas. Al igual que en el caso del
ZnS puro, en la regio´n de mayor incremento de la absorcio´n, asociada a transi-
ciones banda-banda, se observa un hombro hacia menores energ´ıas. Este hombro
se asocia a transiciones entre niveles aceptores o donores poco profundos, cuya
absorcio´n tiene un umbral ligeramente por debajo del de la banda de energ´ıa
prohibida Eg [124]. Al dibujar l´ıneas paralelas a las dos pendientes de absorcio´n
observadas, se obtiene un valor para Eg de 3.8eV, mientras que el nivel poco
profundo se situ´a a 0.1eV de una de las bandas. Este nivel puede proceder de
impurezas nativas en el material, ya que tambie´n aparece en el ZnS puro.
Figura 6.19: Representacio´n de (αhν)2 frente a hν, siendo α la absorcio´n del
material: (a) Cintas y espadas de ZnS:In. (b) Nanoplacas de ZnS:In.
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Un incremento en la cantidad de dopante incorporado en las estructuras da
lugar cambios en la absorcio´n del material. En el espectro de las nanoplacas (figu-
ra 6.19b) se observa un aumento de la absorcio´n en la regio´n visible, lo que puede
estar asociado a la aparicio´n de un mayor nu´mero de niveles de defectos en la
banda de energ´ıa prohibida del ZnS. Estos defectos pueden proceder de estados
asociados directamente a las impurezas de In en la subred de Zn, o a defectos
generados para compensar la diferencia de carga introducida por el dopante. El
borde de absorcio´n asociado a transiciones banda de valencia - banda de conduc-
cio´n no aparece ahora tan claramente definido. La l´ınea dibujada paralela a la
regio´n en la que cambia la pendiente del espectro indica un cambio en el borde de
absorcio´n del material hacia 3.1eV. Este desplazamiento se asocia a los niveles del
In, que actu´a como impureza donora, localizados por debajo de la banda de con-
duccio´n, que nos permite estimar, comparando con el valor de la banda prohibida
en el material puro (3.7-3.8eV), que el nivel introducido por el In se encuentra
a unos 0.6-0.7eV de la banda de conduccio´n, ma´s profundo que en el caso de los
niveles introducidos por el Al y el Ga. Esta estimacio´n se aproxima bastante bien
al valor encontrado en la literatura (0.50 eV en [153] y entre 0.4-0.6eV en [168]).
6.5. Catodoluminiscencia
La incorporacio´n del In a la red ZnS da lugar a un cambio en las propiedades
luminiscentes del material, debido tanto a los niveles introducidos por la propia
impureza como a la aparicio´n de defectos o complejos de defectos para compensar
la diferencia de carga introducida por el In3+ en posiciones de Zn2+. Estos cambios
se van a estudiar con medidas de catodoluminiscencia (CL) realizadas en el SEM.
Al igual que se hizo en cap´ıtulos anteriores, se utiliza como referencia la
emisio´n lumiscente del material puro para determinar el cambio que produce
el dopante. Como describio´ en los resultados relativos al ZnS puro, la emisio´n
luminiscente se ve afectada por la temperatura de depo´sito a la que crec´ıan las
estructuras. En ese caso, a bajas temperaturas de depo´sito, donde aparecen los na-
nohilos, domina una banda centrada en 2.6eV, mientras que a altas temperaturas,
donde aparecen las nanocintas y las barras, el ma´ximo de emisio´n esta´ centrado
en 2.4eV. De acuerdo con esto, se va a comparar la emisio´n de CL de estructuras
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crecidas a una temperatura de depo´sito similar, es decir, la emisio´n de las estruc-
turas jerarquizadas y de las nanoplacas con la de los nanohilos, y la de las cintas
y espadas con la de las nanocintas del ZnS puro.
Los espectros de CL, medidos a temperatura ambiente, de todas las estructu-
ras de ZnS:In se presentan en la figura 6.20, junto a los espectros correspondientes
del material puro. Al comparar estos espectros se observa claramente que la in-
corporacio´n del dopante produce un cambio en la emisio´n dominante, de la regio´n
azul-verde a la regio´n naranja-roja del espectro. Todas las estructuras de ZnS:In
presentan una banda centrada en 1.9eV, a pesar de la diferencia de % at. de In
o de la temperatura de depo´sito. Esta banda ya se ha asociado en trabajos pre-
vios de ZnS masivo al In [166]. Parece por tanto que la presencia del In domina
Figura 6.20: Espectros de CL medidos a temperatura ambiente de (a) espadas
y cintas (muestra C) y (b) nanoplacas de ZnS:In. Los espectros de CL del mate-
rial puro obtenido a temperaturas similares se presentan junto a los espectros del
material dopado.
sobre la temperatura de depo´sito a la hora de determinar las caracter´ısticas de
la luminiscencia. El cambio en la CL de las estructuras menos dopadas (cintas
y espadas) en el mismo sentido que las ma´s dopadas (nanoplacas) confirma la
incorporacio´n eficiente del dopante en las primeras. Por otro lado, tanto la banda
en 2.4eV como la banda en 2.6eV del ZnS puro esta´n relacionadas con vacantes
de Zn, con lo que la reduccio´n de la intensidad de estas bandas en el material
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dopado tambie´n puede proceder de la incorporacio´n del In en estas posiciones
vacantes.
En las estructuras con menor contenido de dopante (cintas y espadas) se ha
observado tambie´n una evolucio´n del espectro de CL con el contenido de In en el
material de partida. En las cintas y espadas de las muestras C (15 %wt. de In2S3)
la banda naranja descrita en el pa´rrafo anterior es dominante, mientras que en
las de las muestras A (5 %wt. de In2S3) se observa la banda verde en 2.4eV, t´ıpica
del material puro, junto a la banda naranja (figura 6.21a). La intensidad relativa
de estas bandas cambia al variar la densidad de excitacio´n (figura 6.21b), en
particular la intensidad relativa de la banda verde aumenta al hacerlo la densidad
de excitacio´n. Este efecto, que se ha observado en otros semiconductores [164],
puede surgir de que la banda naranja-roja esta´ asociada a defectos presentes en
baja concentracio´n, pero ma´s eficientes que los defectos de la banda verde. Esta
observacio´n coincide con la idea de que la banda en 2.4eV procede de defectos
nativos del ZnS, y por tanto en alta concentracio´n, mientras que la banda en
1.9eV esta´ asociada al In, presente en menor concentracio´n.
Figura 6.21: (a) Cambio en el espectro de CL de espadas y cintas, medido a
temperatura ambiente, al aumentar la cantidad de In en el material de partida. (b)
Cambio del espectro de espadas y cintas de la muestra B al variar la densidad de
excitacio´n.
La anchura a media altura que presenta la emisio´n naranja-roja en 1.9eV,
relacionada con el dopado con In, sugiere que puede estar formada por ma´s de
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una componente. La reduccio´n de la temperatura de medida de la CL aporta ma´s
informacio´n sobre este punto, ya que permite resolver las componentes gracias
a cambios en las intensidades relativas y/o reduccio´n de las anchuras, asociadas
al distinto comportamiento de cada componente con la temperatura. El ma´ximo
de emisio´n de cintas y espadas se desplaza hacia menores energ´ıas al reducir la
temperatura. Si se observan los espectros de la figura 6.22a, se ve que este despla-
zamiento se corresponde con un incremento en la intensidad de una componente
centrada en 1.6eV, la cual es claramente visible a temperatura de nitro´geno l´ıqui-
do, mientras que a temperatura ambiente so´lo se resuelve en condiciones de baja
excitacio´n. En el caso de las nanoplacas, el desplazamiento observado es mucho
menor, pero tambie´n se puede asociar a un aumento de una componente de menor
energ´ıa (figura 6.22b).
Figura 6.22: Cambio en el espectro de CL de (a) espadas y cintas, y de (b)
nanoplacas, al reducir la temperatura de medida.
Teniendo en cuenta todo lo descrito anteriormente, la banda de emisio´n aso-
ciada al In esta´ compuesta por al menos dos componentes: una en torno a 1.6eV
y otra en 2.0eV. La deconvolucio´n de los espectros de CL se presenta en la figu-
ra 6.23.
Por otra parte, a partir de la evolucio´n de la intensidad de la CL con la tem-
peratura se pueden determinar las energ´ıas de activacio´n, que resultan ser de 86
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meV y 54 meV, respectivamente. La segunda de las componentes es dominante a
temperatura ambiente y a mayores concentraciones de dopante, mientras que la
primera domina a baja temperatura y a bajas concentraciones de In. Estas dos
componentes pueden estar asociadas a dos tipos diferentes de defectos relaciona-
dos con la incorporacio´n del In a la red del ZnS, como por ejemplo InZn o bien
complejos VZn-InZn. De esta forma, a bajas concentraciones el In se incorporar´ıa
en posiciones de Zn, mientras que al aumentar la cantidad de dopante ser´ıa nece-
saria la generacio´n de un mayor nu´mero de defectos para compensar la diferencia
de carga, dando lugar a emisiones de energ´ıas diferentes.
Figura 6.23: Deconvolucio´n a gaussianas de la emisio´n de las nanoplacas de ZnS:In
a 100K (R2=0.9997).
La intensidad relativa de las bandas tambie´n se ve afectada por la diferencia
en morfolog´ıa de las estructuras. Las distintas morfolog´ıas pueden dar lugar a
diferentes estructuras de defectos, asociadas a distintas caras expuestas, lo que
puede provocar cambios en la luminiscencia. Como ya se ha discutido, las cintas y
espadas presentan en sus superficies de mayor taman˜o planos no polares, mientras
que en las nanoplacas hay un dominio de los planos polares. La influencia de las
caras del cristal sobre la CL se ha visto en materiales simiales al ZnS, como el
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ZnO [162, 163], adema´s de en las estructuras de ZnS:Ga estudiadas en este mismo
trabajo (cap´ıtulo 5).
Se han realizado tambie´n medidas de CL con resolucio´n temporal de la banda
naranja en 1.9eV (que es la que esta´ relacionada con la incorporacio´n del dopante)
para estudiar su comportamiento cine´tico. La curva de desexcitacio´n y el corres-
pondiente ajuste a una ley exponencial (ecuacio´n ??) de esta banda se presenta





A partir de esta expresio´n se determinan dos tiempos de vida para las emisio-
nes que componen la banda, el primero de unos 300 µs y el segundo en torno a
2.5 ms. De esta forma se vuelve a confirmar la presencia de al menos dos compo-
nentes en la banda centrada en 1.9 eV. Los tiempos de vida del material dopado
son diferentes a los obtenidos para el caso de las emisiones del ZnS puro, que eran
de 250 µs para la banda en 2.6 eV y de 400 µs, 4.0 ms y 25 ms para la banda
en 2.4 eV. Por tanto, el comportamiento cine´tico de la CL del material dopado
difiere del comportamiento del material puro. Por otro lado, los diferentes tiem-
Figura 6.24: Curva de desexcitacio´n de la banda del ZnS:In centrada en 1.9eV.
pos de vida observados en un rango de energ´ıas similar puede proceder de pares
de donores-aceptores con distinta energ´ıa de enlace. Aquellos pares con mayor
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energ´ıa de enlace, es decir, aquellos en que el donor y el aceptor se encuentran
ma´s pro´ximos, tendra´n menores tiempos de vida [173]. Adema´s, la contribucio´n
de los pares con menor energ´ıa de enlace se puede reducir al aumentar la tempe-
ratura, ya que e´stos pueden disociarse ma´s fa´cilmente. Con este razonamiento se
puede inferir que el tiempo de vida de 300µs corresponder´ıa a la componente en
2.0 eV, dominante a temperatura ambiente, mientras que el tiempo de vida de
2.5 ms corresponder´ıa a la componente en 1.6 eV.
Finalmente, para caracterizar la distribucio´n de los defectos relacionados con
las emisiones luminescentes, se han realizado medidas de CL con resolucio´n es-
pacial. En el caso de las estructuras de ZnS:In las ima´genes de CL obtenidas
muestran una distribucio´n bastante uniforme de la emisio´n. So´lo se observan va-
riaciones en el caso de las espadas, como la que se presenta en la figura 6.25. En
esta imagen se puede ver que la zona del defecto central presenta una emisio´n
menor que en las hojas (flecha blanca en la figura 6.25). La reduccio´n de la emi-
sio´n de CL sobre el defecto puede proceder de tensiones y un mayor desorden de
la red cristalina en esta zona, que generan una mayor densidad de defectos no
radiativos.
Figura 6.25: Imagen de CL de una espada de la muestra C.
191
Cap´ıtulo 6. Micro- y nanoestructuras de ZnS:In
6.6. Medidas de REBIC
Para obtener ma´s informacio´n sobre la posible estructura del defecto central
(como aparicio´n de zonas de acumulacio´n de carga), se han realizado medidas de
REBIC sobre las espadas. Ejemplos de ima´genes REBIC tomadas sobre una de
las espadas ma´s grandes se presentan en la figura 6.26. El detalle ma´s notable
del contraste REBIC que se observa es una regio´n ma´s oscura en la zona central
de la espada (figura 6.26a, marcado con una flecha blanca). Esta regio´n oscura
se puede deber al atrapamiento de portadores en el defecto central. Un estudio
a mayores aumentos de esta regio´n indica que en la zonas de contacto entre las
hojas (figura figura 6.26b), aparece un contrate claro-oscuro. Al obtener el perfil
de intensidades sobre este contraste (figura 6.26c) se observa claramente una curva
tipo ”peak and trough”[94, 151, 152], asociada a la acumulacio´n de carga en esa
zona.
Figura 6.26: Medidas de REBIC realizadas sobre una estructura con tres hojas.
Por otro lado, en algunas regiones sobre las hojas se ve un contraste en for-
ma de l´ıneas paralelas ma´s oscuras, que forman 30o con el defecto central (figu-
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ra 6.26d). Por la posicio´n de estas l´ıneas, pueden estar asociadas al atrapamiento
de portadores de carga en las faltas de apilamiento que se describieron en las
medidas de TEM.
6.7. Aplicacio´n de las nanoplacas: sensado de
gases
Las nanoplacas de ZnS:In obtenidas presentan una proporcio´n de superficie
expuesta bastante elevada, debido a su forma y a su grosor nanome´trico. Por esta
razo´n pueden ser u´tiles para aplicaciones en las que la superficie juegue un papel
importante, como es el caso del sensado de gases. El estudio de las propiedades de
sensado del ZnS esta´ limitado a unos pocos trabajos [24-27], no estando ninguno
de estos trabajos dedicado al material dopado, lo que hace interesante este estudio
en nanoplacas de ZnS:In.
Las medidas de sensado de gases se han realizado en el laboratorio del gru-
po del Profesor Mathur en la Universidad de Colonia. El sistema experimental
empleado se esquematiza en la figura 6.27. La respuesta de la muestra se deter-
mina midiendo el cambio de resistencia que se produce al introducir el gas. Para
ello, se emplea un fuente de tensio´n combinada con un mut´ımetro (Sourcemeter
Keithley 2401), que aplica una pequen˜a tensio´n constante a la vez que mide el
cambio de resistencia. En primer lugar la muestra a estudiar se monta sobre un
resistor de base cera´mica. Por uno de los lados este resistor tiene un circuito que
permitira´ elevar la temperatura de la muestra, y por el otro lado tiene contactos
en l´ınea entre los cuales es posible pegar las estructuras que se quieren estudiar.
Una vez montada, la muestra se introduce en una ca´mara aislada para poder
tener una atmo´sfera controlada del gas que se quiere sensar. El flujo de gas intro-
ducido se controla por medio de un controlador de flujo Aera ROD-4. Por otro
lado, la temperatura de la muestra se puede aumentar usando un generador de
voltaje EA-PS 3032-10B, que al aumentar el voltaje incrementa la corriente que
pasa por el resistor y as´ı la temperatura de la muestra por efecto Joule, mientras
que se usa un mult´ımetro Keithley 2700 calibrado para que los valores de voltaje
medidos se correspodan con temperaturas reales en el sistema. Los controladores
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de flujo y temperatura se regulan desde un software instalado en el ordenador,
el cua´l tambie´n recoge los datos de resistencia y temperatura que le llegan desde
los mult´ımetros. El modo de trabajo es introducir en primer lugar un gas inerte,
generalmente N2, seguido del gas a estudiar, y finalmente de nuevo N2. De esta
forma se puede realizar varios ciclos para evaluar la estabilidad de las propiedades
de sensado.
Figura 6.27: Esquema del sistema experimental empleado para realizar las medi-
das de sensado de gases en las nanoplacas de ZnS:In.
Aunque se han realizado estudios con otros gases (etanol, CO), el gas para
el que se ha obtenido una mejor sensibilidad por parte del material es el NH3.
Todo los resultados descritos a continuacio´n se refieren a este gas. Para realizar
las medidas de sensado, se introduce NH3 diluido en N2 en una concentracio´n de
500 ppm, con lo que se esta´ evaluando la respuesta de las estructuras a pequen˜as
cantidades de NH3. En primer lugar, se mide si hay un cambio de resistencia
a diferentes temperaturas de trabajo, para buscar aquella que sea ido´nea para
el sensado, ya que se sabe que la respuesta depende de la temperatura [25]. Se
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observa que la resistencia de las placas se reduce al aumentar la temperatura.
Para las nanoplacas de ZnS:In en atmo´sfera de NH3 la temperatura o´ptima de
trabajo, es decir, aquella para la cual se observa un mayor cambio de resistencia
al introducir el gas, es de aproximadamente 100oC. A partir de ahora, todas las
medidas que se muestran esta´ realizadas a dicha temperatura.
Una vez determinada la temperatura o´ptima de trabajo, se evalu´a la respuesta
de la muestra a la entrada de gas y el tiempo de dicha respuesta. La curva
obtenida para varios ciclos con diversos tiempos de exposicio´n se presentan en la
figura 6.28a. En la gra´fica se comprueba como la resistencia aumenta cuando se
introduce un flujo de NH3, mientras que se reduce cuando e´ste se sustituye por un
flujo de N2. Este comportamiento se mantiene durante varios ciclos, y el cambio
de resistencia es mayor cuanto mayor es el tiempo de exposicio´n. Para el mayor
tiempo de exposicio´n de la curva (30 min) se ha comprobado que el porcentaje
de variacio´n de la resistencia (∆R = 2 %) se mantiene a lo largo de varios ciclos
(figura 6.28b).
Figura 6.28: (a) Cambio de resistencia de las nanoplacas de ZnS:In al ser expuestas
a un flujo de 200 sccm de NH3 (con concentracio´n de 500 ppm) a lo largo de varios
ciclos de diferentes tiempos: 10, 20 y 30 min. (b) Tres ciclos seguidos de 30 min de
exposicio´n, en donde se comprueba que el porcentaje de cambio de resistencia se
mantiene invariable. Temperatura de trabajo: 100oC.
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Sin embargo, el tiempo de respuesta de la muestra es bastante largo, mientras
que en las aplicaciones de sensado de gases es vital una respuesta ra´pida a la
presencia del gas. En todos los experimentos realizados a distintos tiempos (hasta
30 minutos), mostrados en la gra´fica de la figura 6.28a, no se llega en ningu´n
momento a alcanzar la saturacio´n, es decir, no se llega un nivel constante de
resistencia. Se ha medido un ciclo de 1 h de exposicio´n en el que todav´ıa no
se llega a alcanzar la saturacio´n (figura 6.29), si bien el cambio de resistencia
obtenido es so´lo ligeramente superior al correspondiente a 30 minutos, lo que
indicar´ıa que estamos pro´ximos al valor de saturacio´n.
Figura 6.29: (Cambio de resistencia de las nanoplacas de ZnS:In al estar ex-
puestas durante 1h a un flujo de 200sccm de NH3 con concentracio´n de 500 ppm.
Temperatura de trabajo: 100oC.
La sensibilidad de las nanoplacas al NH3 es bastante alta. En las gra´ficas
de la figura 6.30 se muestra la respuesta a concentraciones crecientes de NH3,
observa´ndose cambio en la resistencia para concentraciones de NH3 de hasta 63
ppm. La concentracio´n para la cual este gas comienza a causar irritacio´n en las
mucosas del ser humano [174] es de 50 ppm, y la concentracio´n peligrosa para la
salud de forma inmediata es de 300ppm, con lo que se considera que la sensibilidad
de las nanoplacas es apta para su uso en el sensado de NH3. Sin embargo, se ha
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observado un cambio en la resistencia de la muestra al ir realizado mayor nu´mero
de experimentos, lo que puede estar relacionado con la degradacio´n del material.
Figura 6.30: Sensibilidad de las nanoplacas de ZnS:In a la concentracio´n de NH3
en el flujo de gas. Temperatura de trabajo: 100oC.
Se han obtenido ima´genes de SEM de las placas despue´s de haber estado
sometidas al NH3. En las ima´genes de la figura 6.31a se puede comprobar que
la morfolog´ıa de las estructuras no presenta ningu´n cambio aparente, y que la
superficie de las placas no muestra dan˜os. Sin embargo, la CL de las placas s´ı que
ha variado ligeramente (figura 6.31b). Se observa un desplazamiento del ma´ximo
de emisio´n hacia mayores energ´ıas, que podr´ıa surgir de un incremento de la
intensidad relativa de la banda verde en 2.4eV asociada a estados de vacantes. Lo
que esto nos indica es que, a pesar de que no se esta´ alterando la morfolog´ıa de las
placas, s´ı que se esta´ produciendo un cambio en su estructura de defectos, bien
por la exposicio´n al NH3 o bien por la temperatura a la que se trabaja (100
oC),
lo que puede ser la causa del cambio en la resistencia observada al ir realizando
un mayor nu´mero de experimentos.
Por tanto, gracias a la sensisbilidad que presentan las placas al NH3, parecen
estructuras prometedoras para su uso en el sensado de este gas. Sin embargo,
todav´ıa es necesario mejorar su tiempo de respuesta y su estabilidad.
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Figura 6.31: Ima´genes de SEM de las nanoplacas despue´s de realizar los estudios
de sensado de gases. (b) Cambio en la CL de las nanoplacas tras el sensado.
198
Cap´ıtulo 7. Guiado de luz y resonancias
o´pticas
Abstract. High refractive index of ZnS (about 2.4 in the visible range) makes
ZnS structures good candidates for fabricate light guides and resonant micro-
cavities. Light guiding behaviour has been studied in several ZnS structures.
ZnS:Ga and ZnS:In structures can support Fabry-Pe´rot and Whispering Gallery
resonant modes. A good agreement has been found between the experimental





En este cap´ıtulo se van a estudiar las propiedades de guiado de luz y reso-
nancias o´pticas de las micro- y nanoestructuras de ZnS dopado descritas en los
cap´ıtulos anteriores. El guiado de luz consiste en dirigir la luz de un punto a
otro, utilizando un medio material, de forma que en el camino recorrido se pro-
duzca la menor pe´rdida de energ´ıa posible. En cuanto a las resonancias o´pticas,
se consiguen cuando la luz es confinada dentro de una cavidad resonante, por
medio de reflexiones internas, de forma que se producen interferencias entre los
sucesivos haces de luz, ya que recorren el mismo camino o´ptico dentro de la cavi-
dad. As´ı aparecen ma´ximos de interferencia en determinadas longitudes de onda.
Debido a que la posicio´n de los ma´ximos de resonancia depende del taman˜o de
la cavidad, si e´ste esta´ en el rango microme´tico o por debajo (micro-cavidades),
se consigue que las resonancias este´n lo suficientemente separadas para ser ob-
servables en el espectro visible [175] Las cavidades resonantes se emplean princi-
palmente en la fabricacio´n de la´seres [176-178], aunque tambie´n se han utilizado
para fabricar sensores y biosensores de diversos tipos [179-183] o filtros o´pticos
[175, 184-186].
La forma ma´s simple de conseguir una cavidad resonante es confinar la luz en-
tre dos espejos (modos Fabry-Pe´rot, figura 7.1a), pero tambie´n se puede conseguir
el confinamiento en una cavidad con la geometr´ıa adecuada mediante reflexiones
internas totales (modos ”whispering gallery”, figura 7.1b), o bien en el interior de
un defecto en un cristal foto´nico (figura 7.1c). En este trabajo, se han estudiado
cavidades resonantes de los dos primeros tipos. Las estructuras de ZnS son buenas
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para actuar como gu´ıas de luz as´ı como cavidades resonantes debido al ı´ndice de
refraccio´n elevado de material, en torno a 2.4 en el espectro visible [187]. Esto
hace que el a´ngulo cr´ıtico para reflexiones totales internas, no sea muy alto (si se
considera la estructura de ZnS rodeada de aire1, es del orden de 24o), facilitando
el confinamiento de la luz. Las distintas morfolog´ıas de las estructuras, consegui-
das al variar el dopante, permiten adema´s analizar distintos modos de guiado y
de resonancias o´pticas.
Figura 7.1: Ejemplos de cavidades resonantes: (a) Interfero´metro de Fabry-Pe´rot.
(b) Cavidad tipo ”whispering gallery”. (c) Defecto en un cristal foto´nico. Las flechas
rojas indican el camino que sigue la luz en el interior de la cavidad.
A pesar de lo prometedor del uso de micro- y nanoestructuras de ZnS para la
fabricacio´n de cavidades resonantes, se han realizado pocas investigaciones sobre
este tema y so´lo en material sin dopar. En particular, Zapien y col. [31] utilizan
nanocintas de ZnS individuales, crecidas por evaporacio´n te´rmica asistida por
hidro´geno, como medio activo, cavidad resonante (tipo Fabry-Pe´rot) y gu´ıa de
luz para fabricar un nanola´ser en el UV. Ding y col. [32] crecen nanohilos por el
mecanismo vapor-l´ıquido-so´lido (VLS) y estudian el feno´meno de la´ser en la emi-
sio´n colectiva de los mismos, los cuales actu´an tambie´n como cavidades resonantes




) = 24o (7.1)
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tipo Fabry-Pe´rot. En ambos casos se estudian nanoestructuras (nanocintas y na-
nohilos) de ZnS sin dopar, mientras que este cap´ıtulo se va a centrar en cavidades
resonantes de micro-estructuras de ZnS dopado con morfolog´ıas ma´s variadas.
El cap´ıtulo se ha dividido en tres secciones. En la primera se analizara´ la
diferencia entre los espectros de catodoluminiscencia, estudiados en los cap´ıtulos
anteriores, y los espectros de fotoluminiscencia. Debido a que la fuente de ex-
citacio´n en ambos tipos de medida es diferente (electrones en el primer caso y
fotones en el segundo), la informacio´n que aportan puede ser diferente [89, 103,
188]. Este ana´lisis es necesario porque la luz que se esta´ confinando para estudiar
las resonancias o´pticas es aquella procedente de la fotoluminiscencia del material.
En la segunda seccio´n se mostrara´ el guiado de luz por parte de algunas de las
estructuras de ZnS. Por u´ltimo, en la tercera seccio´n se estudiara´n los modos
resonantes de Fabry-Pe´rot y Whispering Gallery en diferentes micro-estructuras.
7.2. Comparacio´n entre la catodoluminiscencia
y la fotoluminiscencia
Las medidas de µ-PL presentadas en este cap´ıtulo se han realizado en un
microscopio confocal con la l´ınea de 325 nm de un la´ser de He-Cd. Por tanto,
se esta´ empleado una longitud de onda muy cercana al borde de banda del ZnS
(329 nm), con lo que so´lo se van a obtener emisiones con energ´ıas inferiores a
dicha banda, es decir, relacionadas con los niveles de defectos. Todos los espectros
mostrados a partir de ahora se representara´n en longitudes de onda en vez de en
energ´ıas, como se ha hecho hasta ahora, debido a que el formalismo matema´tico
de las resonancias o´pticas se suele expresar en funcio´n de la longitud de onda.
7.2.1. ZnS:Al
En la figura 7.2a se muestra el espectro t´ıpico de PL de las estructuras de
ZnS:Al. A diferencia de la CL, la PL no var´ıa significativamente de un tipo de
estructura a otra. La emisio´n de PL consiste en una banda ancha centrada en
torno a 590 nm. Como ya se ha mencionado, con la longitud de onda que se
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esta´ empleando no es posible observar la emisio´n asociada al borde de banda,
claramente visible en la CL. Comparando ambos espectros, se puede ver que la
banda obtenida en PL puede contener las mismas componentes observadas en
CL, es decir, una centrada en 520 nm (2.4 eV), asociada a estados de vacantes
[131-133], y otra en torno a 650 nm (1.9 eV), relacionada con diferentes estados
de impurezas nativas [12, 134, 135]. La deconvolucio´n de la curva presentada en la
figura 7.2b muestra un buen ajuste a dichas componentes, as´ı como la presencia
de una tercera banda en 455 nm (2.7 eV) asociada al Al [12, 128, 139, 140].
Figura 7.2: (a) Espectro de PL t´ıpico a 300K de las estructuras de ZnS:Al, ob-
tenido con una longitud de onda de excitacio´n de 325nm. Se representan tambie´n
los espectros de CL para su comparacio´n. (b) Deconvolucio´n a gaussianas de la
emisio´n de PL.
7.2.2. ZnS:Ga
En el cap´ıtulo 5 dedicado a las estructuras de ZnS dopado con Ga, se diferen-
ciaba entre la emisio´n de CL de las pira´mides y diamantes y la emisio´n de cintas,
placas, hilos de seccio´n triangular y la´pices. En el caso de la PL tambie´n se han
observado diferencias entre ambos tipos de estructuras. El espectro t´ıpico de PL,
obtenido con una longitud de onda de excitacio´n de 325 nm, para las pira´mides
y los diamantes se presenta en la figura 7.3a. Al compararlo con el espectro de
204
7.2 Comparacio´n entre la catodoluminiscencia y la fotoluminiscencia
CL representado en la misma gra´fica se observa que en la PL las emisiones en la
regio´n naranja-roja pasan a ser dominantes, mientras que la intensidad relativa
de la emisio´n en la regio´n verde es menor, lo que permite resolver la banda violeta
en 3.0 eV, asociada al dopado con Ga [157, 158], incluso a temperatura ambiente.
A pesar de la diferencia significativa en la forma de los espectros de CL y PL,
la deconvolucio´n a guassianas (figura 7.3b) indica que ambos pueden contener
las mismas componentes, aunque con diferente intensidad relativa entre ambas,
siendo las componentes violeta (3.0 eV) y verde (2.5 eV) ma´s eficientes cuando
se inyectan electrones en el material.
Figura 7.3: (a) Espectro de PL t´ıpico a 300K de las pira´mides y los diamantes de
ZnS:Ga, obtenido con una longitud de onda de excitacio´n de 325nm. Se representa
tambie´n el espectro de CL para su comparacio´n. (b) Deconvolucio´n a gaussianas
de la emisio´n de PL de pira´mides y diamantes. En el recuadro se recuerda la
deconvolucio´n que se hizo de la CL en el cap´ıtulo 5.
El incremento de la intensidad relativa de las componentes naranja-roja en
la emisio´n de PL tambie´n se observa en los espectros de cintas, placas, hilos y
la´pices (figura 7.4a, presenta´ndose en el recuadro un espectro de CL t´ıpico de
estas estructuras para su comparacio´n), especialmente en los la´pices, al igual que
se vio en el cap´ıtulo 5. Sin embargo, a diferencia de lo que ocurre en pira´mides
y diamantes, la emisio´n verde sigue siendo dominante en PL. La deconvolucio´n
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en gaussianas (figura 7.4b) indica la presencia de las componentes anteriormente
descritas. Ya que la banda naranja se asocio´ en CL a tensiones producidas durante
el crecimiento de las estructuras, los resultados de PL sugieren que en placas, hilos
y la´pices se acumulan menos tensiones que en pira´mides y diamantes.
Figura 7.4: (a) Espectros de PL t´ıpicos a 300K de las placas, hilos de seccio´n
triangular y la´pices de ZnS:Ga, obtenidos con una longitud de onda de excitacio´n
de 325nm. En el recuadro se presenta un espectro de CL tipo para poder realizar
la comparacio´n. (b) Deconvolucio´n a gaussianas de la emisio´n de PL de placas y
la´pices.
7.2.3. ZnS:In
En el caso de las estructuras de ZnS dopado con In, no se observa una gran
diferencia entre los espectros de PL, obtenidos con una longitud de excitacio´n de
325 nm, y los de CL descritos en el cap´ıtulo 6, como se puede ver en la figura 7.5.
De nuevo la emisio´n se encuentra principalmente en la regio´n naranja-roja del
espectro, estando la banda centrada en torno a 610 nm, es decir, ligeramente
desplazada hacia menores longitudes de onda con respecto al ma´ximo de la CL.
Este desplazamiento se puede deber a cambios en la intensidad relativa de las
componentes que forman la banda al cambiar el me´todo de excitacio´n. La de-
convolucio´n de la curva de PL (figura 7.5b) muestra componentes similares a las
que se describieron en CL, es decir, en 1.7, 2.0 y 2.3 eV, asociadas a diferentes
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defectos relacionados con el In (las dos primeras) [166-168] y con defectos nativos
del ZnS (la tercera) [131-133].
Figura 7.5: (a) Espectro de PL t´ıpico a 300K de estructuras de ZnS:In, obtenidos
con una longitud de onda de excitacio´n de 325nm, junto con el correspondiente
espectro de CL. (b) Deconvolucio´n a gaussianas de la emisio´n de PL.
A la vista de los resultados podemos deducir que en la PL de los tres sistemas
hay un mayor impacto de las emisiones en la zona naranja-roja. Por otra parte,
entre las diferentes estructuras estudiadas, las que presentan caracter´ısticas ma´s
interesantes como gu´ıas de luz o como cavidades resonantes son las estructuras
tipo la´piz e hilo de seccio´n triangular de ZnS:Ga y todas las estructuras de ZnS:In.
7.3. Guiado de luz en micro-estructuras
Las propiedades de guiado de luz en las estructuras de ZnS se pueden estudiar
empleando una fuente de luz externa, generalmente un la´ser, o bien se puede usar
la propia luz del material generada en el feno´meno de fotoluminiscencia. En el
primer caso se coloca el la´ser paralelo a la estructura, iluminando uno de los
extremos de la misma, mientras que en el segundo caso se excita la PL del propio
material con el la´ser de 325 nm del microscopio confocal. Para las estructruras
de ZnS puro y las de ZnS:Al so´lo se ha conseguido el guiado al usar una fuente
externa, mientras que en las de ZnS:Ga y ZnS:In se ha llevado a cabo de las dos
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formas. En esta seccio´n se estudiara´ el guiado en las estructuras de ZnS y el efecto
de los defectos extensos (faltas de apilamiento, maclas) en dicho proceso.
El punto de partida del estudio del feno´meno de guiado son las estructuras
de ZnS puro. En el figura 7.6 se muestra una micro-barra de ZnS puro. Junto a
la imagen de microscop´ıa o´ptica de la barra, aparecen las ima´genes del guiado de
luz con la´seres de diferentes longitudes de onda (verde de 532 nm y rojo de 650
nm). En estas ima´genes se puede ver como, a pesar de algunas pe´rdidas a lo largo
de la estructura, se produce un guiado efectivo de la luz desde un extremo al otro,
marcados en las ima´genes con un sol (punto de entrada) y una flecha (punto de
salida).
Figura 7.6: Imagen de microscopio o´ptico (objetivo de 50x) de una barra de ZnS
puro, junto con las ima´genes de guiado de luz con diferentes longitudes de onda:
verde 532 nm y rojo 650 nm. Con el diagrama del sol se indica el punto de entada
de la luz, mientras que las flechas indican el punto de salida.
Una vez comprobada la posibilidad de usar las estructuras de ZnS como gu´ıas
de luz, se pueden ver algunas caracter´ısticas interesantes del guiado en las estruc-
turas dopadas. En la figura 7.7 se muestra el guiado en una espada de ZnS:In
terminada en un nanohilo. Se puede ver que no solo se produce guiado dentro de
la espada, sino que la luz tambie´n se propaga a lo largo del nanohilo. Este tipo
de estructuras podr´ıan ser u´tiles para recoger la luz con un a´ngulo ma´s amplio
(en la espada) y luego guiarla hacia un punto concreto (el extremo del nanohilo).
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Figura 7.7: Imagen de microscopio o´ptico (objetivo de 20x) de una espada termi-
nada en nanohilo de ZnS:In, junto con las correspondientes ima´genes de guiado de
luz para 532 nm (verde) y para 650 nm (rojo). Con el diagrama del sol se indica el
punto de entada de la luz, mientras que las flechas indican el punto de salida.
Por otro lado, en la figura 7.8 se presenta una micro-barra de ZnS:Al, donde se
ve que la luz es guiada de un extremo a otro de la estructura. Como se ha visto a lo
largo de los cap´ıtulos anteriores, uno de los defectos planares con ma´s incidencia
en el ZnS son las faltas de apilamiento. Este tipo de defectos podr´ıan afectar
negativamente al guiado, ya que suelen aparecen perpendiculares a la direccio´n
de crecimiento de muchas estructuras alargadas (vea´se como ejemplo las columnas
de ZnS:Al en el cap´ıtulo 4). Sin embargo, no parece que estos defectos impidan
el guiado de la luz dentro de la estructura, aunque se observan algunas pe´rdidas
en esas zonas. En la figura 7.8 se puede ver que aparece un anillo perpendicular
al eje de la estructura (marcado con una flecha azul, que recuerda a los anillos
que aparec´ıan en las ima´genes de CL), que puede estar asociado a pe´rdidas en
la zona de una falta de apilamiento. De la misma forma, la macla central de la
espada (que se describio´ en las medidas de TEM del cap´ıtulo 6) no parece influir
negativamente en las propiedades de guiado, como se observa en la figura 7.7.
Como se menciono´ al principio de este cap´ıtulo, las estructuras de ZnS dopado
con Ga y con In no so´lo son capaces de guiar la luz producida por una fuente
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Figura 7.8: Imagen de microscopio o´ptico (objetivo de 10x) de una micro-barra
de ZnS:Al, junto a la imagen de guiado obtenida con el la´ser rojo (650 nm).Con el
diagrama del sol se indica el punto de entrada de la luz, mientras que las flechas
rojas indican el punto de salida. La flecha azul marca el anillo, perpendicular al eje
largo de la estructura, por donde se escapa la luz.
externa, sino que tambie´n gu´ıan su propia emisio´n luminiscente. De las estructu-
ras de ZnS:Ga, se ha observado guiado en las pira´mides, en los hilos de seccio´n
triangular y en los la´pices. Ejemplos de este guiado se pueden ver en la figura 7.9,
en donde el punto de generacio´n de la PL es el marcado por la incidencia del la´ser,
que aparece de color amarillo. En estos casos tambie´n se observa que hay zonas
en las que se producen pe´rdidas de luz. En el caso de las pira´mides (figura 7.9a)
la zona de las pe´rdidas se asemeja al contraste de CL descrito en el cap´ıtulo 5, y
que se asocia a defectos extensos generados por tensiones en el crecimiento. En
cuanto a las pe´rdidas en los hilos, las ima´genes de SEM realizadas sobre dichos
puntos (figura 7.9c) muestran la presencia de imperfecciones en la superficie del
hilo por donde la luz puede escapar. A pesar de la presencia de dichos defectos, el
guiado de luz a trave´s de estas estructuras sigue siendo bastante eficiente, como
se puede ver en las ima´genes.
En cuanto a las estructuras de ZnS:In, se ha visto guiado en las cintas (fi-
gura 7.10a,b,c), en las espadas (figura 7.10d) y en las placas (figura 7.10e). Es
interesante observar como en cintas y en espadas el guiado se produce tanto en
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Figura 7.9: (a) Imagen de microscopio o´ptico (objetivo 40x) de una pira´mide de
ZnS:Ga. Se observa el guiado de la PL desde la punta, donde se genera con el la´ser
de 325 nm (punto amarillo) del microscopio confocal, hacia la base. (b) Ima´genes
de microscopio o´ptico (objetivo 40x) de hilos de ZnS:Ga, donde se observa el guiado
de la luz desde el punto de generacio´n (el la´ser de 325 nm se ve como un punto
amarillo) hacia los extremos de las estructuras, marcados con flechas blancas. (c)
Imagen de microscopio o´ptico de un hilo de ZnS:Ga en el que hay varios puntos
por donde escapa la luz guiada. La imagen de SEM muestra uno de dichos puntos,
en donde se observa que la superficie del hilo no es uniforme.
la direccio´n longitudinal de la estructura (figura 7.10a,b,d) como en la direccio´n
transversal (figura 7.10c,d), sin que en la mayor parte de los casos afecten nega-
tivamente los defectos tipo macla y falta de apilamiento (observados en TEM)
al guiado de la luz. En cuanto a las placas, se observa claramente que la luz se
transmite desde el punto de generacio´n (el la´ser que excita la PL se ve como un
punto amarillo) hacia todos los laterales de la placa (figura 7.10e). Este guia-
do en todas las direcciones es el que va a permitir estudiar diversos modos de
resonancias o´pticas en las estructuras de ZnS:In.
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Figura 7.10: (a)-(c) Imagen de microscopio o´ptico (objetivo 40x) del guiado de
la PL en diversas cintas de ZnS:In. (d) Imagen de microscopio o´ptico (objetivos
de 10x y 40x) del guiado de la PL en una espada de ZnS:In. Las flechas blancas
marcan los puntos hacia donde la luz es guiada. (e) Imagen de SEM junto a su
correspondiente imagen de microscopio o´ptico (objetivo 40x) del guiado en una
placa de ZnS:In.
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7.4. Resonancias o´pticas: modos Fabry-Pe´rot
En este apartado se van a estudiar las resonancias o´pticas tipo Fabry-Pe´rot
que se producen en cintas y espadas de ZnS:In. En primer lugar se introducira´ el
formalismo matema´tico utilizado para el ana´lisis de estas resonancias, para pos-
teriormente poder analizar los resultados experimentales que se han obtenido.
7.4.1. Desarrollo matema´tico
Un interfero´metro de Fabry-Pe´rot consiste en dos espejos plano-paralelos co-
locados uno frente al otro, de forma que la luz que entra en el espacio entre ambos
queda confinada dentro de e´l debido a sucesivas reflexiones entre los espejos. En
el caso de las micro-estructuras, son dos caras paralelas de la estructura las que
actua´n como espejos, de manera que se puede considerar la luz confinada en el
interior de una la´mina de ı´ndice de refraccio´n n (figura 7.11). Si se considera
la luz confinada como ondas planas, la diferencia de fase, δ que existe entre las
diferentes ondas que interfieren viene dada por la expresio´n [189]:
δ = n · (2 · h · cosθ) · 2pi
λ
(7.2)
Figura 7.11: Reflexio´n en el interior de una la´mina, de ı´ndice n, con dos caras
plano-paralelas.
En esta ecuacio´n, λ es la longitud de onda, n es el ı´ndice de refraccio´n en el
interior de la estructura, h es la distancia entre las dos caras (que corresponde a
la dimensio´n de la estructura en dicha direccio´n) y θ es el a´ngulo de incidencia
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en la cara interior, medido con respecto a la normal a dicha cara. Los ma´ximos
de interferencia se producen entonces cuando se verifica que:
δ = 2pi ·N (7.3)
Donde N es el orden de interferencia. Considerando que el a´ngulo de incidencia
θ es aproximadamente de 0o, los ma´ximos de interferencia se producira´n en las
longitudes de onda para las que se cumpla la expresio´n:
λ =
2 · h · n
N
(7.4)
La luz que se va a emplear para estudiar las resonancias o´pticas es la propia
fotoluminiscencia del material, excitada con un la´ser de 325 nm. Los ma´ximos de
interferencia aparecera´n superpuestos sobre la emisio´n de PL, es decir, el espectro
de PL aparecera´ modulado por las resonancias. Tambie´n resulta u´til estudiar la
separacio´n entre los ma´ximos de interferencia que viene dada por la expresio´n:
∆λ =
λ2




El ı´ndice de refraccio´n es una magnitud que depende de la longitud de onda,
lo que implica que a la hora de aplicar las fo´rmulas presentadas anteriormente
hay que tener en cuenta la relacio´n de dispersio´n para n. Una fo´rmula emp´ırica





Siendo A y B dos constantes caracter´ısticas del material con el que se esta´ tra-
bajando. Para algunos materiales se han desarrollado algunas expresiones ma-
tema´ticas ma´s complicadas para el ca´lculo del ı´ndice de refraccio´n. Para el ZnS
puro se ha encontrado la siguiente fo´rmula [190], con λ expresada en µm:
n2 = 8,34096 +
0,14540





Adema´s del ı´ndice de refraccio´n, de los ma´ximos en la modulacio´n de la µ-PL
se puede obtener el factor de calidad, Q, y la fineza, F, de la cavidad resonante. El
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primero se define como la relacio´n entre la energ´ıa que se almacena en la cavidad y
la energ´ıa que se disipa en cada camino o´ptico recorrido. La fineza por su parte se
relaciona con la reflectividad de las paredes de la cavidad, siendo mayor cuanto
menores sean las pe´rdidas de energ´ıa que se producen en los bordes (sin tener
en cuenta pe´rdidas por absorcio´n o dispersio´n en el interior de la cavidad). Por
tanto, la calidad de la cavidad resonante sera´ mejor cuanto mayores sean Q y
F, aunque se suele hacer mayor hincapie´ en el factor Q. Las fo´rmulas empleadas









Siendo Γ la anchura de la resonancia a media anchura (FWHM).
En general, cuando los ma´ximos de interferencia no se encuentran muy sepa-
rados entre s´ı en longitudes de onda, se realiza una aproximacio´n de la distancia
entre ma´ximos que no tiene en cuenta la variacio´n del ı´ndice de refraccio´n con
la longitud de onda (ecuacio´n 7.10). Esta ecuacio´n se empleara´ so´lo para estimar




2 · h · n (7.10)
7.4.2. Resultados
Cintas de ZnS:In
Ya se ha descrito en el apartado anterior que las cintas de ZnS:In son capaces
de guiar la luz tanto en la direccio´n longitudinal como en la transversal. Por
otra parte, si las caras entre las que se produce el guiado son paralelas entre
s´ı y tienen suficiente reflectividad, es posible confinar la luz entre dichas dos
caras y conseguir resonancias o´pticas tipo Fabry-Pe´rot. La separacio´n entre los
ma´ximos de interferencia va a depender del taman˜o de la cinta, tal y como indica
la ecuacio´n (7.5), siendo menor la separacio´n cuanto mayor sea el taman˜o.
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En primer lugar hay que recordar las dimensiones que presentaban t´ıpicamente
las cintas de ZnS:In, estando las longitudes en el orden de las centenas de micras,
las anchuras en el orden de pocas decenas de micras y los grosores en torno a la
micra. Utilizando la ecuacio´n (7.10), se puede comprobar que para una distancia
entre cara, h, de 100 µm, en la regio´n del ma´ximo de emisio´n (620 nm, n(620
nm)=2.35), la diferencia entre ma´ximos de interferencia ser´ıa de ∆λ ≈ 0.8 nm.
Recordando que la resolucio´n espectral para las medidas de µ-PL es de 1 nm, los
modos Fabry-Pe´rot en la longitud de las cintas no son distinguibles en el sistema
experimental empleado. En cambio, para una distancia h de 20 micras o menos,
la separacio´n entre ma´ximos ser´ıa ∆λ > 4 nm, por lo que en la anchura y en el
grosor de las cintas s´ı va a ser posible observar la modulacio´n de la emisio´n de
PL producida por los modos resonantes.
Un ejemplo de resonancias en anchura de la cinta se presenta en la figura 7.12.
En esta figura se muestra una imagen o´ptica de una cinta de ZnS:In, de ma´s de
Figura 7.12: (a) Imagen de microscopio o´ptico (objetivo de 40x) de una cinta de
ZnS:In. (b) Espectro de µ-PL medido en la cinta (a). (c) Ampliacio´n del ma´ximo de
emisio´n, en donde es visible la modulacio´n de la PL producida por modos resonantes
Fabry-Pe´rot en la anchura de la cinta.
227 micras de longitud y 24 micras de anchura. El espectro de µ-PL obtenido en la
zona cuya anchura esta´ marcada en la imagen es el que aparece en la figura 7.12,
con ma´ximo en 628 nm. Una inspeccio´n ma´s detallada de este espectro muestra
la superposicio´n sobre la curva de una serie de ma´ximos (figura 7.12c), es decir,
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aparece modulacio´n. La distancia entre ma´ximos medida en torno a los 628 nm
(∆λ ≈ 3.1 nm), se corresponde bastante bien, segu´n la ecuacio´n (7.10), con una
resonancia tipo Fabry-Pe´rot en la direccio´n de la anchura de 24 µm.
La ecuacio´n (7.4) permite obtener el orden de interferencia, N, de los ma´ximos
observados. Ya que el ı´ndice de refraccio´n n que aparece en dicha fo´rmula tam-
bie´n depende de la longitud de onda, se va a realizar un proceso iterativo para
determinar los valores de N y n que mejor ajustan a los datos experimentales.
Se trabaja de la siguiente manera: en primer lugar, haciendo uso del valor de
n calculado a partir de la ecuacio´n (7.7), se estima el valor de N para cada λ.
Como N tiene que ser un nu´mero entero, se redondea el valor calculado al entero
ma´s pro´ximo, y se calcula con ellos el valor de n para cada λ. Con ese valor de
n, se puede volver a calcular N, repitie´ndose el proceso hasta que el cambio en
n este´ por debajo de un cierto valor de tolerancia, que se establece en 0.01. El
diagrama de flujo de este proceso se muestra en la figura 7.13. Gracias a que el
cambio en n no es muy grande, el valor de tolerancia se alcanza a la segunda
iteracio´n.
Figura 7.13: Diagrama de flujo del proceso empleado para estimar el ı´ndice de
refraccio´n a partir de las posiciones de los ma´ximos de interferencia medidos expe-
rimentalmente.
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El orden de interferencia determinado para los ma´ximos de modulacio´n obser-
vado en la µ-PL se indica en el espectro de la figura 7.14a. De la posicio´n de estos
ma´ximos se puede obtener la relacio´n de dispersio´n del ı´ndice de refraccio´n para
ZnS ligeramente dopado con In, como se muestra en la figura 7.14b. Tambie´n se
ha representado la relacio´n de dispersio´n para el ZnS puro obtenida a partir de
la ecuacio´n (7.7). Se puede ver que el ı´ndice de refraccio´n del material dopado es
superior al del material masivo sin dopar.
Figura 7.14: (a) Identificacio´n de los diferentes o´rdenes de interferencia sobre el
espectro de µ-PL. (b) I´ndice de refraccio´n de la cinta de ZnS:In calculado a partir
de la posicio´n de los ma´ximos de interferencia. Se presenta tambie´n el valor de n
teo´rico para el ZnS puro. (c) Ajuste de los datos experimentales de n a la relacio´n
de Cauchy.
A partir de la relacio´n de dispersio´n para el ı´ndice de refraccio´n obtenida de
las medidas experimentales, se pueden estimar las constantes A y B de la relacio´n
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de Cauchy (ecuacio´n (7.6)). El ajuste se presenta en la figura 7.14, junto a los
valores de A y B obtenidos (A= 2.168; B= 89400 nm2).
Teniendo en cuenta las dimensiones de las cintas de ZnS:In, tambie´n podr´ıa
ser factible confinar la luz entre las caras superior e inferior, es decir, en el grosor
de la cinta. Esto es precisamente lo que se muestra en la figura 7.15. En la imagen
Figura 7.15: (a) Imagen de microscopio o´ptico (objetivo de 10x) de una cinta de
ZnS:In. (b) Espectro de µ-PL en el que se observan los modos resonantes Fabry-
Pe´rot en el grosor de la cinta (a). (c) Ampliacio´n del ma´ximo de emisio´n N=11
donde son visibles los resonantes Fabry-Pe´rot en la anchura de la cinta (a).
de microscop´ıa o´ptica (figura 7.15a) se indican las dimensiones de la cinta, con
una longitud de ma´s de 490 µm y una anchura de 56 µm y un grosor de 1.5
µm. En el espectro de PL se observan dos modulaciones: la primera, con una
separacio´n entre ma´ximos mayor (de decenas de nm), se ve en la figura 7.15a,
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mientras que la segunda, con separacio´n entre ma´ximos menor (del orden del
nm), se observa mejor al aumentar una zona concreta del espectro (figura 7.15c).
Segu´n la ecuacio´n (7.10), la primera modulacio´n, con ∆λ ≈ 65.5 nm, corresponde
a modos resonantes Fabry-Pe´rot en el grosor de la cinta, mientras que la segunda
modulacio´n, con ∆λ ≈ 1.4 nm, proviene del Fabry-Pe´rot en anchura, que ya
se ha descrito. Usando los valores calculados para las constante de Cauchy en
figura 7.14c, se calculan los o´rdenes de interferencia de los modos resonantes en
grosor, los cuales se indican en el espectro de la figura 7.15b.
Se han estimado los valores del factor de calidad, Q, y la fineza, F, de la
cavidad resonante en la direccio´n del grosor de la cinta, ya que los picos de la
modulacio´n aparecen bien definidos. Se obtiene valores de Q=27 y F=2.7 para
el pico ma´s intenso en 668 nm (figura 7.15). Estos valores esta´n por debajo de
lo observado por Zapien y col.[31] y por Ding y col. [32] en ZnS puro, o de lo
calculado en otros materiales como el ZnO [191, 192]. Los valores bajos de Q y
F indican que se producen muchas pe´rdidas en las paredes de la cavidad, con lo
que una mejora en la reflectividad de dichas paredes (por ejemplo, metalizando
las superficies) podr´ıa incrementar la calidad de la cavidad resonante. A partir
de las ecuaciones de Fresnel, la reflectividad en la interfase entre dos medios con







Considerando que n(ZnS:In, 668 nm)=2.37 y n(aire)=1, la reflectividad en
la interfase ZnS-aire es del 17 %, confirmando que gran parte de la energ´ıa se
pierde en las reflexiones en las paredes de la cavidad. Como se vera´ ma´s adelante,
resultara´ ma´s eficiente el confinamiento a partir de reflexiones totales internas
(modos ”whispering gallery”).
La reflectividad de las dos caras entre las que se producen las resonancias
Fabry-Pe´rot se puede relacionar con el factor Q por medio de la siguiente expre-
sio´n [192]:
Q =
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De la que se deduce (teniendo en cuenta que h = 1.5 µm, λ = 668 nm, n(668
nm)=2.37 y R1=R2=0.17) un valor para Q de 40, pro´ximo al calculado a partir
de los picos de la PL, confirmando que se tratan de modos Fabry-Pe´rot en el
grosor de la cinta.
En las cintas de ZnS:In se ha observado un cambio en los modos resonantes en
la direccio´n del grosor cuando se mide el espectro de PL en el centro o en el lateral
en la direccio´n de la anchura de la cinta, como se puede ver en los espectros de
la figura 7.16. En el lateral, la separacio´n entre ma´ximos es de aproximadamente
la mitad que en el centro, lo que sugiere un cambio de grosor en la cinta. Segu´n
la ecuacio´n (7.10), en el extremo la cinta presenta un grosor de 2.0 µm, mientras
que en el centro ser´ıa de aproximadamente de 1.2 µm. Por tanto, la medida de las
resonancias o´pticas tipo Fabry-Pe´rot puede ser un me´todo u´til para determinar
el grosor de micro- y nanocintas.
Figura 7.16: Espectros de µ-PL medidos en el centro y en el lateral (marcados en
la imagen o´ptica) de una cinta de ZnS:In.
Por u´ltimo, se ha estudiado la posible propagacio´n de los modos resonantes
a lo largo de la cinta. En la figura 7.17 se muestran los espectros tomados en
el centro (punto 1) y en el lateral (punto 2) de la cinta, junto con el espectro
medido en el punto 2 cuando se excita la PL en el punto 1. Se observa que este
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tercer espectro es diferente a los otros dos, pero que puede ser una combinacio´n
de los dos primeros. Esto indica que la PL modulada generada en el centro se
transmite hacia los laterales, pero se le van sumando las modulaciones generadas
en los diferentes grosores de la cinta. Este efecto se puede observar aqu´ı porque
los ma´ximos de interferencia esta´n muy separados entre s´ı, y la distancia que
recorre la luz no es muy grande.
Figura 7.17: Comparacio´n de los espectros de µ-PL medidos en el centro (1) y en
el lateral (2) de una cinta de ZnS:In con el espectro que se obtiene al excitar la PL
en 1 y recoger la luz en 2.
Espadas de ZnS:In
Las espadas de ZnS:In se pueden describir, recordando el estudio que se
realizo´ en el cap´ıtulo 6, como formadas por dos cintas separadas por una ma-
cla. Resulta pues interesante el estudio de la influencia de este defecto central en
las resonancias o´pticas tipo Fabry-Pe´rot en la anchura. En este sentido, se han
encontrado dos comportamientos distintos, presentados en la figura 7.18, segu´n
la macla afecte o no a los modos resonantes.
En la mayor´ıa de las espadas estudiadas la macla no tiene ningu´n efecto en los
modos resonantes, como es el caso de la la espada de la figura 7.18a. En este caso,
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la separacio´n entre los ma´ximos de modulacio´n (∆λ ≈ 2.3 nm) se corresponde,
segu´n la ecuacio´n (7.10), con el camino o´ptico recorrido a lo largo de la anchura
de la espada, sin que aparentemente el defecto central produzca ningu´n efecto.
Figura 7.18: (a) Imagen de microscopio o´ptico (objetivo de 40x) de una esapada
de ZnS:In, junto con su correspondiente espectro de µ-PL, en el que se observan
modos resonantes tipo Fabry-Pe´rot en la anchura de la espada. (a) Imagen de
microscopio o´ptico (objetivo de 40x) de otra esapada de ZnS:In junto con su de
µ-PL, en el que se observan modos resonantes tipos Fabry-Pe´rot en la mitad la
anchura.
La figura 7.18b muestra una espada en la que el defecto central esta´ afectando
a los modos resonantes. La separacio´n entre ma´ximos (∆λ ≈ 4.3 nm) se corres-
ponde con la mitad de la anchura de la cinta. En esta cinta es posible ver la luz
que escapa por la zona del defecto, marcado en la imagen o´ptica con una flecha
blanca. Es de esperar que la reflectividad sobre el defecto sea menor que sobre
caras perfectamente cristalinas, lo que hace que los modos resonantes de la espada
de la figura 7.18b se vean ma´s anchos y ruidosos. Este segundo comportamiento
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es menos comu´n entre las espadas, y puede deberse a que el a´ngulo formado entre
las dos hojas de la espada sea menor que 180o (es decir, que no sea una estructura
plana).
Puesto que los modos resonantes Fabry-Pe´rot de la espada de la figura figu-
ra 7.18a son bastante estrechos y esta´n bien definidos a lo largo de un amplio
rango de longitudes de onda, se empleara´n los datos de este tipo de espadas para
calcular el ı´ndice de refraccio´n. El procedimiento utilizado para calcular el valor
de n es el mismo que se describio´ para las cintas, mostrado en la figura 7.13. En
la figura 7.19a se han marcado sobre el espectro de PL los o´rdenes de inteferencia
calculados, mientras que los valores de n estimados se representan en funcio´n de
λ en la figura 7.19b. El ajuste de los datos experimentales de n a la relacio´n de
Cauchy (ecuacio´n (7.6)), arroja unos valores de para las constantes de A=2.189 y
B=73800 nm2. Estos valores son del mismo orden de magnitud que los obtenidos
para las cintas de ZnS:In, con un valor de n en torno a 2.4 en λ=600 nm.
Figura 7.19: (a) Identificacio´n de los diferentes o´rdenes de interferencia sobre
el espectro de µ-PL de la espada de ZnS:In presentada en la imagen o´ptica. (b)
I´ndice de refraccio´n de la espada de ZnS:In calculado a partir de la posicio´n de los
ma´ximos de interferencia, junto con el ajuste de estos valores de n a la relacio´n de
Cauchy.
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7.5. Resonancias o´pticas: modos Whispering Ga-
llery
En este apartado se van a estudiar las resonancias o´pticas tipo ”Whispering
Gallery”(WG) que se producen en los hilos de seccio´n triangular y en los la´pices
de ZnS:Ga, as´ı como en las placas de ZnS:In. Al igual que se hizo en el apartado de
las resonancias de Fabry-Pe´rot, se introducira´ primero el formalismo matema´tico
utilizado para analizar los resultados experimentales.
7.5.1. Desarrollo matema´tico
Los modos WG se producen cuando la luz recorre el interior de una cavidad
o´ptica, refleja´ndose en sus paredes, formando un camino cerrado. El confinamiento
de la luz en este caso se produce por el feno´meno de reflexio´n total interna, que se
consigue cuando el material por el que viaja la luz presenta un ı´ndice de refraccio´n
ma´s alto que el del medio circundante y el a´ngulo de incidencia es el adecuado.
Considerando un modelo de ondas planas, la diferencia de fase entre las ondas
de luz que recorren la cavidad resonante viene dada por la expresio´n [189]:
δ = Lop · n · 2pi
λ
+mφ (7.13)
Es similar a la presentada en el caso de los modos de Fabry-Pe´rot, salvo por la
introduccio´n de un te´rmino φ adicional asociado al cambio de fase introducido en
cada reflexio´n total interna, siendo m el nu´mero de reflexiones que sufre la luz a
lo largo del camino o´ptico. Este cambio de fase es diferente para las componentes
paralela y perpendicular al plano de incidencia (que coincide con el plano de la
cavidad resonante), y se puede obtener a partir de las fo´rmulas de Fresnel [189]:
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siendo θ el a´ngulo de incidencia sobre las paredes de la cavidad. En este pun-
to es conveniente aclarar la notacio´n que se emplea aqu´ı con respecto a la que
aparece en otros trabajos. En muchos casos se habla de componentes o modos
TE (transversal ele´ctrico) y TM (transversal magne´tico). De acuerdo con [189],
el modo TE de una onda es aquel que, estando linealmente polarizado, tiene su
campo ele´ctrico perpendicular al plano de incidencia, mientras que el modo TM
tiene su campo magne´tico perpendicular al plano de incidencia, de forma que
cualquier onda con polarizacio´n arbitraria se puede descomponer en sus modos
TE y TM. En este contexto las notaciones TE=⊥ y TM=‖ ser´ıan equivalentes
(ver figura 7.20). Sin embargo, en muchos trabajos sobre micro- y nanoestructu-
ras, se utiliza una notacio´n distinta segu´n la cual el modo TE presenta el campo
ele´ctrico perpendicular al eje de crecimiento de la estructura, mientras que el TM
tiene el campo ele´ctrico paralelo a dicho eje [193-195]. Para evitar confusiones,
en este trabajo siempre se va a hablar de modos paralelos y perpendiculares al
plano de incidencia.
Figura 7.20: Orientacio´n de los campos ele´ctrico y magne´tico en los modos TE y
TM de una onda, antes y despue´s de la reflexio´n y refraccio´n en la interfase entre
dos medios de diferente ı´ndice de refraccio´n (n 1 y n2). El plano xz es el plano de
incidencia, mientras que el plano xy es la interfase.
Por otro lado, cuando las diferentes ondas que recorren la cavidad resonante
226
7.5 Resonancias o´pticas: modos Whispering Gallery
interfieren, se producen ma´ximos de interferencia cuando la diferencia de fase
entre las ondas es [189]:
δ = 2pi ·N (7.16)
donde N es el orden de interferencia. Combinando las ecuaciones 7.13, 7.16 y 7.14
por un lado y las ecuaciones 7.13, 7.16 y 7.15 por otro, se obtiene la posicio´n
























Estas ecuaciones se tendra´n que particularizar para cada forma geome´trica
que presente la cavidad, ya que el valor de m, θ y Lop variara´ dependiendo de esta
forma. Como se hizo para los modos Fabry-Pe´rot, se va a emplear la fotolumi-
niscencia del material, excitada con un la´ser de 325 nm, para estudiar los modos
WG. Los ma´ximos de interferencia aparecera´n tambie´n superpuestos a la emisio´n
de µ-PL, es decir, el espectro de µ-PL aparecera´ modulado por las resonancias
o´pticas WG.
A partir de los ma´ximos de las resonancias tipo WG se puede obtener la rela-
cio´n de dispersio´n para el ı´ndice de refraccio´n de las estructuras de ZnS dopado,
tal y como se hizo en el caso de los modos Fabry-Pe´rot. Se volvera´n a usar,
como valores iniciales, los calculados para ZnS puro masivo a partir de la ecua-
cio´n (7.7), y los datos experimentales del ı´ndice de refraccio´n del material dopado
se ajustara´n a la relacio´n de Cauchy (ecuacio´n (7.6)).
Asimismo, de los ma´ximos de modulacio´n de la µ-PL producidos por los modos
WG tambie´n se puede calcular el factor de calidad Q (ecuacio´n (7.8)) y la fineza
(ecuacio´n (7.9)) de la cavidad resonante.
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7.5.2. Resultados
Hilos de seccio´n triangular de ZnS:Ga
En el cap´ıtulo 5 se describieron dos tipos de hilos de seccio´n triangular, el
primero con seccio´n equila´tera y el segundo con seccio´n iso´sceles. En ambos casos,
las cavidades triangulares delimitadas en el interior de estos hilos pueden actuar
como cavidades resonantes si se verifica la condicio´n de reflexio´n total interna
(RTI). El camino o´ptico ma´s sencillo que puede seguir la luz dentro cada una
de las cavidades se muestra en la figura 7.21. En la seccio´n equila´tera, se puede
producir RTI en todas las caras, ya que el a´ngulo de incidencia es siempre de 30o,
superior al valor del a´ngulo cr´ıtico (que es de aproximadamente 24o). En cambio,
en el camino que sigue la luz en la cavidad de seccio´n iso´sceles no siempre se
verifica esta condicio´n. Como se ve en la parte b de la figura 7.21, la incidencia
sobre una de las caras se produce con un a´ngulo de incidencia θ=0o (con respecto
a la normal a la cara de incidencia), con lo que no se cumple la condicio´n de RTI.
De esta forma, los modos tipo Whispering Gallery se van a estudiar en los hilos
de seccio´n triangular equila´tera.
Figura 7.21: Caminos o´pticos que puede recorrer la luz dentro de una cavidad con
seccio´n triangular equila´tera e iso´sceles. Se puede ver como en la seccio´n equila´tera
se puede producir reflexio´n total interna (RTI) en todas las caras, produciendo
un camino cerrado, mientras que en la seccio´n iso´sceles no se puede conseguir un
camino o´ptico cerrado por sucesivas RTI.
El espectro de µ-PL para un hilo de seccio´n triangular equila´tera de ZnS:Ga
se presenta en la figura 7.22a, junto con la imagen de SEM del hilo (figura 7.22b),
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en la que se marcan la posicio´n de la cavidad triangular, el eje del hilo y la
polarizacio´n del la´ser que excita la PL. Tambie´n se presenta otra imagen de SEM
en la figura 7.22c de ese mismo hilo a mayores aumentos, en la que se puede ver
con mayor claridad la forma de e´ste y sus dimensiones (2 µm de lado). El espectro
de PL muestra superpuestos una serie de ma´ximos en determinadas longitudes
de onda, correspondientes a los modos resonantes WG que se producen dentro
de la cavidad. Los picos que se esta´n viendo son una composicio´n de los modos
paralelo y perpendicular al plano de incidencia, tal y como se describio´ en el
desarrollo matema´tico. Para poder discriminar entre ambos modos, se utiliza
un polarizador lineal colocado paralelo o perpendicular al plano de la cavidad.
Los espectros medidos en los dos casos se presentan en la figura 7.22d, y se puede
comprobar que el espectro no polarizado se obtiene de la suma de los dos espectros
polarizados.
Figura 7.22: (a) Espectro de µ-PL obtenido sobre el hilo de la imagen (b). (b)
Ima´genes de SEM del hilo sobre el que se ha medido el espectro µ-PL, donde se
marca el eje de la estructura, el plano de la cavidad resonante y la direccio´n de
la polarizacio´n del la´ser. (c) Imagen de SEM a mayores aumentos en la que se
marcan las dimensiones del hilo. (d) Espectros de µ-PL polarizados linealmente en
la direccio´n paralela y perpendicular al plano de la cavidad resonante.
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Para poder estudiar los modos WG que aparecen en este hilo, hay que par-
ticularizar las ecuaciones 7.17 y 7.18 para esta cavidad. Adema´s, hay que tener
en cuenta que pueden aparecer caminos o´pticos ma´s complicados que el marcado
en la figura 7.21. Los modos WG que se han observado en otros estudios sobre
cavidades resonantes triangulares [194] se presentan en la figura 7.23.
Figura 7.23: Modos WG tipo 1 y tipo 2.
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En primer lugar se estudian los modos perpendiculares de la figura 7.22d.
Para poder visualizar mejor los modos, se presenta el espectro de forma separada
en la figura 7.24a. La distancia entre modos contiguos en la zona del ma´ximo
de emisio´n es de ∆λ ≈ 14.9 nm. Como primera aproximacio´n, se puede aplicar
la ecuacio´n 7.10 para la distancia de los modos Fabry-Pe´rot y as´ı estimar el
camino o´ptico que esta´ siguiendo la luz para estos modos [192, 194]. Tomando λ
= 510 nm y n(510 nm) = 2.4, el camino o´ptico ser´ıa de aproximadamente 7 µm,
por lo que en este caso aparece el modo WG2 (como se indica en el tria´ngulo
de la figura 7.24a). Aplicando la ecuacio´n 7.22, y usando el ı´ndice de refraccio´n
calculado a partir de 7.7, se calcula el ı´ndice de refraccio´n con el proceso iterativo
ya descrito para los modos FP (figura 7.13). Los o´rdenes de interferencia de los
modos WG2 calculados se indican en el espectro de la figura 7.24a. La relacio´n
de dispersio´n del ı´ndice de refraccio´n obtenida se representa en la figura 7.24b.
Ajustando los datos experimentales de n a la relacio´n de Cauchy (ecuacio´n (7.6))
se obtienen unos valores de A=2.147 y B=63000 nm2 para las constantes.
Figura 7.24: (a) Espectro de µ-PL polarizado en la direccio´n perpendicular a
la cavidad resonante formada por la seccio´n triangular de un hilo de ZnS:Ga. (b)
Relacio´n de dispersio´n para el ı´ndice de refraccio´n en ZnS:Ga calculado a partir de
los ma´ximos en la modulacio´n de la PL del espetro en (a), junto con el ajuste de
estos valores de n a la relacio´n de Cauchy.
Los picos marcados con un asterisco en la figura 7.24a, no se ajustan a los
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ca´lculos realizados para el modo WG2. Sin embargo, una estimacio´n de la sepa-
racio´n entre ellos (∆λ ≈ 27.8 nm) permite suponer que se trata de los modos
WG1.
Por otro lado, el espectro µ-PL polarizado en la direccio´n paralela a la cavidad
presentado en la figura 7.22d, se muestra por separado en la figura 7.25a. En este
caso aparecen dos conjuntos de picos, uno mucho ma´s intenso que el otro. La
distancia entre dos picos del grupo ma´s intenso es de ∆λ ≈ 31.5 nm. Aplicando
la ecuacio´n 7.10, con λ = 510 nm y n(510 nm) = 2.4, se obtiene un camino o´ptico
de 3.5 µm, que se corresponde con el modo WG1. Trabajando de la misma forma
que con los modos perpendiculares, y usando la ecuacio´n 7.19, se calculan los
o´rdenes de interferencia N (marcados en la figura 7.25a) y el ı´ndice de refraccio´n
(figura 7.25b). Del ajuste de la relacio´n de dispersio´n de n a la relacio´n de Cauchy
se obtienen unos valores de A=2.135 y B=67000 nm2 para las constantes. El
segundo conjunto de picos, de menor intensidad, se puede asociar, utilizando la
fo´rmula 7.21, a o´rdenes de interferencia impares de los modos WG2, estando los
o´rdenes pares solapados con los modos WG1.
Figura 7.25: (a) Espectro de µ-PL polarizado en la direccio´n paralela a la cavi-
dad resonante formada por la seccio´n triangular de un hilo de ZnS:Ga, en donde
se marcan los o´rdenes de interferencia asociados al modo WG1. (b) Relacio´n de
dispersio´n para el ı´ndice de refraccio´n en ZnS:Ga calculado a partir de los ma´ximos
del espetro en (a), junto con el ajuste a la relacio´n de Cauchy.
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Los valores para el ı´ndice de refraccio´n calculados a partir de los modos pa-
ralelos y perpendiculares son pro´ximos entre s´ı, y en este caso se encuentran
por debajo de los valores del ZnS puro masivo (figura 7.26). El ı´ndice de refrac-
cio´n paralelo al plano de la cavidad resonante es ligeramente mayor que el ı´ndice
de refraccio´n perpendicular, aunque la diferencia es muy pequen˜a (del orden de
∆λ=0.005 en 500 nm), similar a lo observado en otros estudios [187].
Figura 7.26: Comparativa de los valores calculados para el ı´ndice de refraccio´n
paralelo y perpendicular a la cavidad resonante con el ı´ndice de refraccio´n del ZnS
puro masivo.
A la vista de estos resultados, se puede inferir que los modos WG1 se encuen-
tran mayoritariamente polarizados en la direccio´n paralela a la cavidad, mientras
que los modos WG2 esta´n polarizados en la direccio´n perpendicular. Esta diferen-
cia puede estar asociada a diferencias en las pe´rdidas de cada uno de los modos
al reflejarse en las paredes de la cavidad. Los modos perpendiculares presentan
menores pe´rdidas, lo que hace que sean dominantes en el modo WG2, en el que
se produce un mayor nu´mero de reflexiones. Estas observaciones coinciden con
los resultados obtenidos en otros trabajos [194, 196, 197].
En este tipo de estructuras se ha podido realizar tambie´n un estudio de influen-
cia de la potencia del la´ser incidente en los modos resonantes, para comprobar si
233
Cap´ıtulo 7. Guiado de luz y resonancias o´pticas
estos hilos se pueden usar en la fabricacio´n de la´seres. El aumento y estrechamien-
to de estos picos con la potencia incidente se puede asociar a un efecto la´ser [31,
32]. Esto es precisamente lo que se observa en la figura 7.27a, donde se presenta
el espectro de µ-PL recogido en un mismo punto del hilo para potencias del la´ser
crecientes. Se puede ver como el incremento de potencia produce un aumento de
la emisio´n, a la vez que se produce un estrechamiento de los picos de resonancia.
Para la ma´xima potencia que se puede hacer incidir sobre el hilo (figura 7.27b),
aparecen dos picos, uno en 493 nm y otro en 523 nm con anchuras de 1.8 nm y
2.2 nm, respectivamente. Por tanto, los nanohilos de ZnS:Ga pueden ser buenos
Figura 7.27: (a) Espectro de µ-PL polarizado en la direccio´n paralela a la cavi-
dad resonante formada por la seccio´n triangular de un hilo de ZnS:Ga, en donde
se marcan los o´rdenes de interferencia asociados al modo WG1. (b) Relacio´n de
dispersio´n para el ı´ndice de refraccio´n en ZnS:Ga calculado a partir de los ma´ximos
del espetro en (a), junto con el ajuste a la relacio´n de Cauchy.
candidatos para la fabricacio´n de la´seres. Los factores Q y F para ambos picos
son: 274 y 7.8 para el pico en 493 nm y 238 y 6.7 para el pico en 523 nm. Aunque
estos valores se encuentran por debajo de lo que aparece en la literatura para el
ZnS [31, 32] en el UV, es la primera vez, hasta donde sabemos, que se consiguen
observar modos resonantes y efecto la´ser en la regio´n visible del espectro para mi-
croestructuras ZnS dopado. La reduccio´n de los factores Q y F se puede producir
por pe´rdidas en la cavidad resonante asociadas a dispersio´n por imperfecciones
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en la superficie, pe´rdidas radiativas en las paredes si no se verifica completamente
la condicio´n de RTI o bien a pe´rdidas por absorcio´n y dispersio´n en el material
dentro de la propia cavidad [196]. Por tanto, cualquier mejora orientada a reducir
estas pe´rdidas mejorar´ıa la calidad de la cavidad resonante. En cambio, los valores
de Q y F son mayores que los que se obten´ıan en las cavidades tipo Fabry-Pe´rot,
lo que indica que la RTI es ma´s eficiente a la hora de confinar la luz en estas
estructuras.
La´pices de ZnS:Ga
En la seccio´n hexagonal de los la´pices de ZnS:Ga se ha encontrado tambie´n
modulacio´n de la PL. Al igual que ocurre en los hilos de seccio´n triangular, En
una cavidad resonante hexagonal se pueden dar diferentes modos de resonancia
[192, 195], como se indica en la figura 7.28. Aunque tanto los modos FP como los
WG pueden ser soportados en estas estructuras, es de esperar que los modos WG
o cuasi-WG sean dominantes ya que, como se ha comprobado anteriormente, es
ma´s eficiente el confinamiento de la luz con el feno´meno de RTI.
Figura 7.28: Posibles modos resonantes que se pueden dar en una cavidad de
seccio´n hexagonal, junto con sus correspondientes caminos o´pticos.
En la figura 7.29a se presenta el espectro de µ-PL de un la´piz de ZnS:Ga
con 15.7 µm de lado, cuya imagen de SEM se muestra en la misma figura. Au-
mentando la zona del ma´ximo de emisio´n se puede ver claramente la modulacio´n
(figura 7.29c), cuya distancia entre ma´ximos es de ∆λ ≈ 1.2 nm. Aplicando la
ecuacio´n 7.10 para la distancia de los modos Fabry-Pe´rot, se estima que el camino
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o´ptico que da lugar a los modos observados en el la´piz es de aproximadamente
98 µm (tomando λ = 552 nm y n(552 nm) = 2.4), pro´ximo al correspondiente al
modo WG(1) (ver figura 7.28).
Figura 7.29: (a) Espectro de µ-PL obtenido en el la´piz de ZnS:Ga (b). (b) Imagen
de SEM de un la´piz de ZnS:Ga con seccio´n hexagonal y lado de 15.7 µm. (c)
Ampliacio´n del ma´ximo de emisio´n donde son visibles los modos resonantes WG.
Como en casos anteriores, para poder estudiar los modos WG que aparecen
en el la´piz, hay que particularizar las ecuaciones 7.17 y 7.18 para esta cavidad,





















3 · n2 − 4
) (7.24)
A partir del ana´lisis realizado en los hilos de seccio´n triangular del apartado
anterior, en donde se vio que los modos con mayor nu´mero de reflexiones (6) es-
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taban polarizados en la direccio´n perpendicular a la cavidad, es probable que los
modos que se esta´n observado en el la´piz sean los perpendiculares (⊥). Aplican-
do la ecuacio´n 7.24, y usando el ı´ndice de refraccio´n calculado a partir de 7.7, se
estiman los valores del ı´ndice de refraccio´n siguiendo el proceso iterativo de la figu-
ra 7.13, tal y como se ha hecho en casos anteriores. Los o´rdenes de interferencia de
los modos WG calculados se indican en el espectro de la figura 7.30a. La relacio´n
de dispersio´n del ı´ndice de refraccio´n obtenida se representa en la figura 7.30b.
Ajustando los datos experimentales de n a la relacio´n de Cauchy (ecuacio´n (7.6))
se obtienen unos valores de A=2.144 y B=76000 nm2 para las constantes. Estos
valores son similares a los obtenidos en el hilo de seccio´n triangular.
Figura 7.30: (a) O´rdenes de interferencia estimados en el espectro de µ-PL del
la´piz de ZnS:Ga. Relacio´n de dispersio´n para el ı´ndice de refraccio´n en ZnS:Ga
calculado a partir de los ma´ximos del espetro en (a), junto con el ajuste a la
relacio´n de Cauchy.
Placas de ZnS:In
Para terminar con este apartado se van a estudiar los modos resonantes en
placas de ZnS:In. Recordando el ana´lisis que se realizo´ en el cap´ıtulo 6, las placas
dopadas con In presentaban ha´bitos hexagonales, con lo que es posible que apa-
rezcan los mismos modos descritos para los la´pices de ZnS:Ga (ver figura 7.28):
modos Fabry-Pe´rot entre caras palelas, modos WG y modos cuasi-WG. La venta-
ja que aporta estudiar las cavidades resonantes en estas placas es que el plano de
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la cavidad se encuentra paralelo al plano de la imagen que se recoge (al contrario
que con los hilos y la´pices, en los que el plano de la cavidad estaba perpendicular
al plano de la imagen), lo que va a permitir ver los ma´ximos de intensidad en los
laterales de las estructuras en donde se esta´ produciendo la RTI. Sin embargo,
no es posible (por la geometr´ıa del sistema experimental) polarizar el espectro en
la direccio´n paralela y perpendicular a la cavidad. Por tanto, se realizara´ simple-
mente un estudio cualitativo de los modos que pueden aparecer en estas placas.
La figura 7.31a muestra una placa y sus correspondientes espectros de µ-PL.
De la distancia entre los ma´ximos de modulacio´n se infiere que los modos que
Figura 7.31: (a) Imagen de SEM de una placa de ZnS:In en donde se producen
modos resonantes Fabry-Pe´rot. (b) Espectro de µ-PL tomado sobre la placa (a).
(c) Aumento de una zona del espectro (b), en donde se pueden ver claramente los
ma´ximos de resonancia. Se indican tambie´n algunos de los o´rdenes de interferencia.
(d) I´ndice de refracio´n para las placas de ZnS:In calculado a partir de la posicio´n
de los ma´ximos de interferencia. En el recuadro se muestra el ajuste de los datos
experimentales a la relacio´n de Cauchy.
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se esta´n observado en esta placa son de tipo Fabry-Pe´rot (figura 7.31b y c). La
distancia entre ma´ximos en torno a 620 nm es de ∆λ ≈ 5.3 nm. Aplicando la
fo´rmula 7.10, con n(620)=2.4, se obtiene un camino o´ptico de 30.2 µm, lo que se
corresponde con un FP en la anchura marcada en la figura 7.31a. En este caso
s´ı se puede calcular el orden de interferencia y el ı´ndice de refraccio´n (utilizando
la ecuacio´n 7.4), los cuales se presentan en la figura 7.31c y d, respectivamente. Al
igual que en el caso de las cintas y las espadas de ZnS:In, el ı´ndice de refraccio´n
resulta ser superior al del ZnS puro masivo. El ajuste a la ecuacio´n de Cauchy,
indicado en el recuadro de la figura 7.31d, arroja unos valores de A=2.149 y
B=94400 nm2 para las constantes.
Por otro lado, en una placa completa de seccio´n hexagonal es posible observar
los modos WG. Este es el caso de la placa presentada en la figura 7.32. En la
imagen de SEM de la figura 7.32 se pueden ver dos placas superpuestas, una
de menor taman˜o que la otra. La placa pequen˜a es la que va a ser interesante
para el estudio de la cavidad resonante, ya que es la que va a dar lugar a la
modulacio´n de la µ-PL, por lo que se indican sus medidas en la misma imagen.
La distribucio´n espacial de la PL sobre estas placas aparece en la figura 7.32b,
en donde se observa claramente una serie de ma´ximos de intensidad en el centro
de las caras laterales de ambas placas hexagonales. El punto intenso que se ve en
el centro de la placa es el punto en el que se esta´ excitando la PL con el la´ser de
325 nm. El espectro de µ-PL tomado sobre el centro de uno de los lados laterales
de la placa de menor taman˜o se presenta en la figura 7.32c. Aumentando la zona
del ma´ximo de emisio´n se observa modulacio´n (figura 7.32d) con una distancia
entre ma´ximos de ∆λ ≈ 2.6 nm. Usando de nuevo la ecuacio´n 7.10, con λ =
603 nm y n(603 nm)=2.4, se obtiene un camino o´ptico de 58 µm. Esta distancia
coincide bastante bien con el camino medido en el interior de la placa pequen˜a,
considerando que se producen las reflexiones en los puntos de ma´xima intensidad
observados en la imagen o´ptica. Este camino o´ptico se indica en la figura 7.32e.
Por tanto, se esta´n observando los modos WG, en los que la luz se refleja sobre
todas las caras de la cavidad, en la placa hexagonal de menor taman˜o.
Por u´ltimo, los modos cuasi-WG, es decir, aquellos en los que la luz circula
dentro de la cavidad sin reflejarse en todas las caras, se pueden ver en la placa
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Figura 7.32: (a) Imagen de SEM de una placa hexagonal de ZnS:In. (b) Imagen
de microscopio o´ptico (objetivo de 40x) de la distribucio´n de la emisio´n de PL sobre
la placa (a), cuando se excita la emisio´n con un la´ser de 325 nm colocado en el
punto central. (c) Espectro de µ-PL recogido en uno de los laterales de la placa
de menor taman˜o. (d) Aumento de una zona del espectro de µ-PL (c), en donde
se observa la modulacio´n. (e) Posible camino o´ptico que la luz recorre dentro de la
placa para producir la modulacio´n observada en (d).
de la figura 7.33. Las dimensiones de la placa se indican en la imagen de SEM de
la figura 7.33a, mientras que la distribucio´n espacial de la emisio´n de PL aparece
en la imagen de microscopio o´ptico de la figura 7.33b. El punto intenso que se ve
en el centro de la placa es el punto en el que se esta´ excitando la PL. Esta luz se
transmite hacia los laterales de la placa, y se refleja en ciertos puntos concretos, en
los que adema´s aparecen ma´ximos de intensidad (marcados con flechas blancas en
la imagen). El espectro de µ-PL recogido sobre el ma´ximo de intensidad situado en
el centro del lado ma´s largo de la placa se muestra en la figura 7.33c. Aumentando
la zona del ma´ximo de emisio´n se observa una modulacio´n con una distancia entre
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Figura 7.33: (a) Imagen de SEM de una placa de ZnS:In. (b) Imagen de mi-
croscopio o´ptico (objetivo de 40x) de la distribucio´n de la emisio´n de PL sobre
la placa (a), cuando se excita la emisio´n con un la´ser de 325 nm colocado en el
punto central. (c) Espectro de µ-PL recogido en el centro del lateral ma´s largo de
la placa. (d) Aumento de una zona del espectro de µ-PL (c), en donde se observa
la modulacio´n. (e) Posible camino o´ptico que la luz recorre dentro de la placa para
producir la modulacio´n observada en (d).
ma´ximos de ∆λ ≈ 1.8 nm. Tomando λ=603 nm y n(603 nm)=2.4 en la ecuacio´n
7.10, el camino o´ptico que esta´ recorriendo la luz dentro de la placa para dar
lugar a la modulacio´n observada es del orden de 84 µm. Teniendo en cuenta la
posicio´n de los ma´ximos de intensidad sobre la placa en la figura 7.33b, el camino
o´ptico que mejor se ajusta es el que se produce entre los puntos ma´s cercanos al
centro de las caras (de 65 µm), tal y como se indica en la figura 7.33e. Los otros
ma´ximos de intensidad que se observan en las caras a la derecha de la imagen se
corresponden con otro camino o´ptico de menor longitud (49 µm) del que no se
llega a observar modulacio´n asociada en el espectro de PL.
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7.6. Comparacio´n de los ı´ndices de refraccio´n de
los diferentes sistemas
En la figura 7.34 se presenta una gra´fica con todas las curvas de dispersio´n
para el ı´ndice de refraccio´n obtenidas tanto para el sistema ZnS:Ga como para
el sistema ZnS:In. Lo primero que se observa es que el ı´ndice de refraccio´n del
segundo sistema (ZnS:In) es mayor. Una posible explicacio´n de esta diferencia son
los cambios en la red cristalina del ZnS que producen cada uno de los dopantes. El
radio io´nico del In3+ es mayor que el del Zn2+ (rIn3+=81pm frente a rZn2+=74pm),
lo que provoca un ligero aumento del para´metro de red (como se discutio´ con
las medidas de XRD) que aumentar´ıa el ı´ndice de refraccio´n con respecto al
material puro [198]. En cambio, el radio io´nico del Ga3+ es menor que el del Zn2+
(rGa3+=62pm), produciendo un efecto contrario al del In.
Figura 7.34: Comparativa de las relaciones de dispersio´n para el ı´ndice de re-
fraccio´n calculadas a partir de los datos experimentales obtenidos en cavidades
resonantes contenidas en el interior de diversas estructuras de ZnS.
Por otro lado, en las estructuras de ZnS:Ga se observa una dependencia del
valor del ı´ndice de refraccio´n con la direccio´n de polarizacio´n del campo ele´ctrico
de la luz confinada. En este punto hay que recordar que los la´pices crecen a lo
largo de la direccio´n [0001], con lo que el eje c queda perpendicular al plano de la
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cavidad, mientras que en los hilos de seccio´n triangular el eje c esta´ contenido en
la cavidad. De esta forma, lo modos cuya polarizacio´n es paralela al eje c (modos
del la´piz o los paralelos a la cavidad en el caso de los hilos) presentan un ı´ndice de
refraccio´n mayor, tal como se ha observado anteriormente en el ZnS [187] (mayor




En este u´ltimo cap´ıtulo se recogen las principales conclusiones extra´ıdas de
los resultados obtenidos en el trabajo de investigacio´n desarrollado.
Se ha conseguido crecer con e´xito micro- y nanoestructuras de ZnS, tanto
puras como dopadas con Al, Ga e In, por el me´todo vapor-so´lido (VS). Se han
determinado las mejores condiciones de tratamiento para obtener las diferen-
tes morfolog´ıas caracter´ısticas de cada uno de los sistemas estudiados. La gran
variedad de morfolog´ıas obtenidas, entre las que destacan hilos, cintas, barras,
pira´mides, la´pices hilos de seccio´n triangular o placas, abre nuevas posibilidades
de aplicacio´n. Gracias al uso de la te´cnica VS no ha sido necesario el empleo de
un catalizador para conseguir el crecimiento, lo que evita la presencia de impure-
zas no deseadas y la consecuente alteracio´n de las propiedades del ZnS. Esto ha
permitido determinar el efecto que tiene en el material la incorporacio´n de cada
uno de los dopantes.
La incorporacio´n de los dopantes provoca cambios principalmente en la mor-
folog´ıa y en la luminiscencia de las estructuras crecidas. Las diferencias en
la morfolog´ıa se asocian a cambios en las direcciones de crecimiento debido
tanto a las energ´ıas superficiales de los distintos planos como a las tensiones
en la red y los defectos de carga que genera la incorporacio´n de un dopante
con taman˜o y estado de carga diferente al de los a´tomos nativos. A medida
que aumenta el taman˜o del a´tomo dopante, se observa una mayor estabili-
zacio´n de las superficies polares y un cambio en la direccio´n de crecimiento
de la [0001] a las [101¯0] y [1¯21¯0]. Otros factores que afectan a la morfolog´ıa
son las temperaturas de depo´sito y el sustrato empleado (ZnS o alu´mina).
Ma´s concretamente, en el ZnS puro se obtienen principalmente nanohilos,
nanocintas y micro-barras, en las que las direcciones de crecimiento ra´pidas
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son la [0001] y la [101¯0], estando las superficies de mayor taman˜o formadas
por planos no polares {1¯21¯0}. En el caso del sistema ZnS:Al aparecen micro-
columnas, micro-barras y nanoestructuras (barras, agujas y placas) en las
que se mantiene la direccio´n de crecimiento [0001] y el dominio de las caras
no polares {101¯0} y {1¯21¯0}, aunque tambie´n aparecen en las puntas de
las estructuras caras polares de la familia {101¯3}. En el sistema ZnS:Ga
se observa un incremento del dominio de caras polares pertenecientes a las
familias {101¯1} y {0001}, con direcciones de crecimiento [0001] y [1¯21¯0].
Las principales morfolog´ıas de las estructuras de ZnS:Ga son pira´mides,
placas, la´pices e hilos de seccio´n triangular. Por u´ltimo, en el sistema ZnS:In
pasan a ser dominantes las superficies polares {0001} y las direcciones de
crecimiento 〈101¯0〉, obtenie´ndose de esta forma nanoplacas. En este sistema
tambie´n ha sido posible analizar estructuras poco dopadas en el que el In
altera ligeramente las direcciones de crecimiento (micro- y nanoespadas, con
direccio´n de crecimiento [101¯1]).
El taman˜o del dopante tambie´n determina el % at. ma´ximo que el ZnS es
capaz de admitir. En este sentido, en el sistema ZnS:Ga es donde se ha
observado una mayor incorporacio´n de dopante (1 - 7 % at. de Ga), ya que
el taman˜o del a´tomo de Ga es el ma´s similar al Zn. En el sistema ZnS:Al
el dopante se incorpora en un rango entre 1 y 4 % at., mientras que en el
caso del ZnS:In, cuyo taman˜o es mayor que el del Zn, no se consigue una
incorporacio´n mayor al 1.5 % at.
Por otra parte, la incorporacio´n de los dopantes aumenta la estabilidad de
la estructura wurtzita, lo que se refleja en una reduccio´n de defectos pla-
nares (especialmente faltas de apilamiento perpendiculares a la direccio´n
[0001]), muy comunes en el ZnS puro. Se ha determinado, a partir de diver-
sas te´cnicas de caracterizacio´n (XRD, espectroscopia raman, TEM) que la
incorporacio´n de los dopantes no afecta negativamente a la calidad cristalina
del material.
Los diferentes dopantes provocan en el ZnS la aparicio´n de emisiones lu-
miniscentes con energ´ıas comprendidas entre el borde de banda y la zona
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roja del espectro visible. La tendencia observada es que, cuanto mayor sea
el taman˜o del a´tomo dopante, menor es la energ´ıa del ma´ximo de emisio´n.
La luminiscencia de las estructuras puras esta´ dominada por dos bandas en
la regio´n azul-verde, centradas en 2.6 eV y 2.4 eV, asociadas a la emisio´n
auto-activada del ZnS y a estados de vacantes, respectivamente. La emisio´n
en 2.4 eV muestra un comportamiento fosforescente.
En la catodoluminsicencia del sistema ZnS:Al se observan dos emisiones
competitivas: la primera es la del borde de banda en torno a 3.7 eV y la
segunda es una emisio´n de defectos en 2.4 eV. El efecto del Al sobre la
luminiscencia es aumentar la intensidad relativa de la emisio´n cercana al
borde de banda con respecto a la emisio´n relacionada con defectos. En la
emisio´n del borde de banda se observa un desplazamiento hacia el rojo al
aumentar la cantidad de dopante, efecto asociado a la aparicio´n de estados
poco profundos producidos por la impureza donora o a un feno´meno de
renormalizacio´n de la banda de energ´ıa prohibida. Se observa la aparicio´n de
otra emisio´n de defectos en 2.7 eV, asociada a un defecto complejo formado
por la agrupacio´n de una VZn con un AlZn (centro A).
En el sistema ZnS:Ga se observan dos efectos del dopante sobre las propieda-
des luminiscentes. En el primero, que se produce en pira´mides y diamantes,
la luminiscencia esta´ principalmente influenciada por la presencia del Ga.
La emisio´n esta´ dominada por una banda con ma´ximo en 2.8 eV a tempe-
ratura ambiente. Dicha banda parece contener al menos dos componentes:
una en 2.4 eV que puede estar asociada a vacantes de zinc como ocurr´ıa en
el material puro, y otra en el violeta, en 3.0 eV, que se relaciona con defectos
introducidos por el Ga (GaZn o VZn-GaZn). En el segundo efecto, observado
en las estructuras alargadas, los cambios en la luminiscencia esta´n asociados
con la polaridad de las caras de las estructuras, observa´ndose una mayor
emisio´n asociada a defectos relacionados con el Ga en las superficies polares
positivas (0001), hacia donde el dopante se segrega.
Las estructuras del sistema ZnS:In presentan una luminiscencia dominada
por una banda en la regio´n naranja-roja, centrada en torno a 1.9eV. Se ha
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determinado que esta banda esta´ compuesta por al menos dos componen-
tes: una centrada en 1.6 eV y otra en 2.0 eV. Estas componentes presentan
diferentes tiempos de vida y comportamiento con la temperatura, siendo
dominante la componente en 2.0 eV al aumentar la cantidad de In incor-
porado. Estos cambios pueden surgir por diferencias en la estructura de
defectos de las cintas, espadas y nanoplacas, asociadas a diferentes superfi-
cies expuestas o formas de incorporacio´n del dopante.
Desde el punto de vista de las aplicaciones, la morfolog´ıa de las nanoplacas
de ZnS:In las convierte en buenas candidatas para aplicaciones en las que
sea importante una proporcio´n de superficie frente a volumen. Este es el
caso del sensado de gases. Se ha estudiado la respuesta de estas estructuras
a la exposicio´n al NH3. A pesar de que el tiempo de respuesta es bastante
lento, su buena sensibilidad las hace interesantes para el sensado de este
gas. Por tanto, las medidas realizadas son un buen punto de partida para
optimizar las propiedades de las nanoplacas en investigaciones futuras.
Las estructuras de ZnS dopadas presentan un ı´ndice de refraccio´n suficien-
temente alto para comportarse como gu´ıas de luz y como cavidades o´pticas
resonantes.
Gracias a la diversidad de morfolog´ıas con las que el dopado permite crecer
las micro- y nanoestructuras, se ha podido analizar una gran variedad de
modos de resonancia en cavidades o´pticas resonantes. En las estructuras de
ZnS:In se han podido observar modos Fabry-Pe´rot en todas las dimensiones
de las cintas y de las espadas, as´ı como en las nanoplacas. En las placas
tambie´n ha sido posible ver modos Whispering Gallery. De la misma forma,
los modos WG aparecen en las cavidades resonantes de seccio´n triangular y
hexagonal formadas en el interior de los hilos y los la´pices de ZnS:Ga. Las
posiciones de los ma´ximos de interferencia en los espectros de PL as´ı como
los valores del ı´ndice de refraccio´n obtenidos indican un buen acuerdo entre
la formulacio´n teo´rica con los resultados experimentales obtenidos tanto de
resonancias Fabry-Pe´rot como WG. Hasta donde hemos podido encontrar,
es la primera ver que se han estudiado modos resonantes o´pticos en ZnS
dopado en la regio´n visible.
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Especial atencio´n merecen los hilos de ZnS:Ga con seccio´n triangular, en los
que los modos resonantes WG aparecen muy bien definidos y son bastante
estrechos. Se ha observado que los modos con mayor nu´mero de reflexio-
nes esta´n mayoritariamente polarizados en la direccio´n perpendicular a la
cavidad, mientras que los modos con menor nu´mero de reflexiones esta´n
mayoritariamente polarizados en la direccio´n paralela. Esto indica que las
componentes perpendiculares presentan una mayor reflectividad que las pa-
ralelas.
Por u´ltimo, en estos hilos se ha comprobado que la intensidad de los picos
de resonancia aumenta con la potencia de excitacio´n, a la vez que se reduce
su anchura, lo que es indicativo de un efecto la´ser. Por tanto, estos hilos




In this final chapter the main conclusions obtained from the results of this
research work are presented.
Micro- and nanostructures of ZnS have been successfully grown by a vapour-
solid method (VS). Both pure and doped with Al, Ga or In structures have
been obtained. For each system, the best treatment conditions for the different
morphologies have been determined. The wide variety of morphologies obtained,
among which are wires, ribbons, rods, pyramids, pencils, wires with triangular
cross-section or plates, opens new application possibilities. By using the VS tech-
nique the inclusion of a catalyst in the growth process is avoided, which prevents
the alteration of ZnS properties by the unintentional incorporation of impurities,
allowing us to determine the actual effect of doping.
The incorporation of dopants mainly causes changes in the morphology and
the luminescence of the structures grown. The differences in morphology are
associated with changes in the growth directions due to differences in the
surface energies of the different planes, strain in the ZnS lattice and defects
generated by the addition of a dopant with different size and charge state
than the native atoms. The higher ionic radius the dopant atom has, the
further stabilization of the pole faces and more frequent changes in the
direction of growth from the [0001] to [101¯0] and [1¯21¯0] are observed. Other
factors affecting the morphology are the deposition temperatures and the
substrate used (ZnS or alumina).
More specifically, main structures obtained in pure ZnS are nanowires, na-
nobelts, and micro-rods, in which the rapid growth directions are [0001] and
[101¯0], with largest surfaces being formed by non-polar planes {1¯21¯0}. In
the case of ZnS:Al system micro-columns, micro-rods and nanostructures
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(rods, needles and plates) appear. The growth direction is still [0001] with a
dominance of non-polar faces {101¯0} and {1¯21¯0}, but with the stabilization
of polar family planes {101¯3} at the tip of the structures. In the ZnS:Ga sys-
tem, larger surfaces formed by polar faces appear, specially those belonging
to the families {101¯1} and {0001}. Growth directions are [0001] and [1¯21¯0].
The main morphologies found in ZnS:Ga are pyramids, plates, pencils and
wire with triangular cross-section. Finally, in ZnS:In system, surfaces with
polar {0001} planes and growth directions belonging to the 〈101¯0〉 family
become dominant. In this system, the analysis of slightly doped structures
(micro- and nanoswords with [101¯1] growth direction) was also possible.
The size of the dopant also determines the maximum at. % that ZnS can
admit. Hence, since Ga ionic radius is the most similar to Zn, in the ZnS:Ga
system the greatest incorporation of dopant (1-7 % at. Ga) has been obser-
ved. In the case of ZnS:Al the dopant incorporates in a range between 1
and 4 at. %, while for the ZnS:In system, where the dopant atom is larger
than Zn, the greatest incorporation that can be achieved is not higher than
1.5 at. %.
Moreover, the addition of dopants stabilizes the wurtzite structure of ZnS,
which is reflected in a reduction of planar defects (especially stacking faults
perpendicular to the direction [0001]), very common in pure ZnS. It has been
determined, by various characterization techniques (XRD, Raman spectros-
copy, TEM) that the incorporation of the dopant does not have a negative
effect on the crystal quality of the material.
Luminescence properties of the micro- and nanostructures are also affected
by the doping process. The addition of Al, Ga or In to the crystal latti-
ce results in a change of the luminescence of ZnS. While pure ZnS have
emissions in the blue-green region, the addition of Al, Ga, or In cause the
appearance of emissions from the UV to orange range, allowing us to sweep
the entire visible spectrum. The higher the atomic radius of the dopant, the
lower energy of the emission maximum.
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The luminescence of pure structures is dominated by two bands centred at
2.6 eV and 2.4 eV, associated with self-activated ZnS emission and vacancy
states, respectively. Emission at 2.4 eV shows a phosphorescent behaviour.
In the cathodoluminescence of ZnS:Al system, two competitive emissions
are observed. The first one is the band edge emission around 3.7 eV and
the second one is a defect-related emission at 2.4 eV. The effect of Al on
the luminescence is to increase the relative intensity of the near band edge
emission with respect to the the defect related emissions. A red shift of the
band-edge emission for higher Al contents is observed. This effect may be
associated either with a gap renormalization effect or with the presence of
shallow states. Another defect band at 2.7 eV is observed, associated with
a complex defect formed by a VZn and a AlZn (A centre).
In the ZnS:Ga system two main effects of Ga on the luminescence proper-
ties are observed. In pyramids and diamonds, the luminescence is mainly
influenced by the presence of Ga. The emission is dominated by a band with
maximum at 2.8 eV at room temperature. This band has at least two com-
ponents: one at 2.4 eV that can be associated with zinc vacancies as in the
pure material, and another in the violet range, at 3.0 eV, which is related
to defects introduced by Ga (GaZn or VZn- GaZn). In elongated structures
(pencils, plates and triangular cross-section wires), the major differences
seem to be associated to the kind and polarity of face rather than to the Ga
content. Positive polar faces (0001) show higher intensity of the Ga defect
related band, so the dopant seems to be segregated to these faces.
In ZnS:In structures the luminescence exhibits a band in the orange-red
region, centred at about 1.9 eV. It has been determined that this band con-
sists of at least two components: one at 1.6 eV and the other at 2.0 eV.
These components have different lifetimes and behaviour with temperatu-
re, being dominant the component at 2.0 eV for higher In amounts. These
changes may arise from differences in defect structure of ribbons, swords




Regarding applications, the morphology of the nanoplates of ZnS:In makes
them good candidates for applications in which a high surface-to-volume is
important. This is the case of gas sensing. We have studied the response of
these structures to NH3 exposition. Although the response time is pretty
slow, its good sensitivity makes them interesting for this application. The-
refore, the measurements done in this work are a good starting point for
optimizing the properties of nanoplates in future research.
ZnS has a refractive index high enough to allow the use of the structures
as light guides and as resonant optical cavities or micro-resonators.
Thanks to the diversity of morphologies of doped micro- and nanostructu-
res, it has been possible to analyse a great variety of resonant modes in
optical cavities. In ZnS:In structures Fabry-Pe´rot modes have been obser-
ved in all dimensions of ribbons, and in swords and nanoplates. In plates
the observation of Whispering Gallery (WG) modes has also been possi-
ble. Likewise, WG modes appear in the resonant cavities of triangular and
hexagonal section formed inside wires and pencils of ZnS:Ga. The position
of the resonance maxima and the values of the refractive index indicate a
good agreement of the experimental results with the theoretical model for
Fabry-Pe´rot and Whispering Gallery modes. To our knowledge, it is the
first time that resonant modes in the visible region have been studied in
doped ZnS.
The results obtained in ZnS:Ga wires with triangular section are of parti-
cular interest, because WG resonant modes appear very well defined and
are quite narrow. It has been observed that modes with higher number of
reflections are mainly polarized in a direction perpendicular to the cavity,
while the modes with fewer reflections are mainly polarized in the parallel
direction. This indicates that the perpendicular components have a higher
reflectivity than parallel ones.
Finally, in these ZnS:Ga wires an increase of the intensity and a width
reduction of resonant peaks with the excitation power has been found, which
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This summary is divided in five sections. The first one is a short introduction
about the material in which this thesis is focused and the interest of studying
the physical properties of its micro- and nanostructures. The objectives of this
thesis are presented in the second section. In section 3, the experimental methods
employed for synthesis and characterization are briefly described. The most rele-
vant results are presented in section 4. Finally, the main conclusions are shown
in section 5.
1. Introduction
The study of II-VI semiconductor nanostructures has attracted much atten-
tion due to the potential applications in several fields and to the possibility to
obtain them in a great variety of morphologies. They are excellent candidates for
optoelectronic devices due to their large direct band gap, chemical stability and
large exciton binding energy among other properties [1,2]. In particular, ZnS has
the highest band gap among all the II-VI compounds, in the UV range at 3.77 eV
for the wurtzite phase, and has an exciton binding energy of 40 meV. Moreover,
ZnS has a high refraction index, above 2, which makes it a good candidate for
light guiding devices and resonant cavities. The study of ZnS based system is even
more attractive considering the variability of the properties induced by doping
process.
In the last few years, many works in pure ZnS micro- and nanostructures
have been reported [3]. In order to explore the possibilities of this material, ZnS
nanostructures have been obtained, by different growth methods, in simple morp-
hologies as wires, ribbons and rods as well as in more complex arrangements as
hierarchical structures, nanocombs and nanohelices. Many of the reported ZnS
elongated structures have been grown by physical vapour deposition techniques
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in a catalyst assisted vapour-liquid-solid process or by the vapour-solid catalyst
free process [3].
In spite of the many works devoted to pure ZnS, less attention has been focused
on the properties of doped ZnS structures. The most frecuently used dopants are
Mn, Cu, Ni or Eu, which change the optical, electrical and magnetic properties of
the nanostructures. In this work we have chosen as dopants III-group elements,
mainly for two reasons. First, an improvement of the electrical properties of ZnS
is expected. Second, because they have been traditionally used as co-activators
with Au, Cu and Ag to modify the luminescence properties of ZnS [4]. Despite
of the potential interest of studying the properties of micro- and nanostructures
of ZnS doped with Al, Ga or In, few works have been done about these systems
[5-10], and the luminescence properties have been briefly studied.
2. Objectives
The main goals of this thesis are the growth of ZnS micro- and nanostructures
by a vapour-solid method, and the study of the effect of doping on their physical
properties. The possibility to use the structures obtained in gas sensing, light
guides and resonant micro-cavities will be explored.
For the achievement of the first objective it was necessary to control the
growth process of ZnS based micro- and nanostructures, analysing the influence
of thermal conditions and doping on the morphology.
A complete characterization has been accomplished by means of a variety
of techniques. The main group of techniques used are based on different scan-
ning electron microscopy (SEM) work modes: emissive mode, cathodoluminescen-
ce (CL), X-ray microanalysis (EDX), electron backscattered diffraction (EBSD)
or electron beam induced current (REBIC). The structural studies have been
completed with X-Ray Diffraction (XRD) and transmission electron microscopy
(TEM) measurements. Finally, some complementary techniques of optical charac-
terization (raman spectroscopy, absorption spectroscopy and photoluminescence
(PL)) has been employed.
The last objective was to confirm the suitability of the micro- and nanos-




Pure and doped micro- and nanostructures of ZnS have been obtained by a
vapor-solid (VS) growth method. The raw material is sublimated in a horizontal
tube furnace where a pure N2 atmosphere is maintained to avoid the oxidation of
the material. ZnS in vapor phase is deposited on either ZnS or alumina substrate
to form the structures. Different morphologies have been observed depending on
the thermal treatment conditions and the incorporation of a dopant.
The morphology of the structures has been studied by SEM and TEM. TEM
measurements have allowed us to obtain information about the defect structu-
re. Phase characterization and crystal quality have been determined by means
of XRD and raman measurements. Luminescent emission has been characterised
with cathodoluminiscence and photoluminiscence. Finally, for studying the beha-
viour of the structures as light guides and optical micro-resonators, PL emission
have been used.
4. Results
This section will be divided in 5 parts, thus maintaining the general structure
of results sections in this thesis.
Micro- and nanostructures of pure ZnS. The main morphologies obtai-
ned in pure material are nanowires, nanoribbons and micro-rods. All the struc-
tures obtained are in wurtzite phase. The morphology depends on the deposition
temperature, being higher for ribbons and rods than for wires. Wires and rods
grow along [0001] direction, whereas in ribbons two different growth directions
have been identified: [0001] and [101¯0]. These two directions produce two types
of ribbons: with smooth or saw-like edges. Typically in all these structures stac-
king faults are present, always perpendicular to [0001] direction. Luminescence
measurements show that defect structure in wires, ribbons and rods is different.
CL spectra of nanowires are usually dominated by a sky-blue band at 2.6 eV,
associated with the self-activated emission of ZnS. On the other hand, spectra
from ribbons and rods show a green band at 2.4 eV related to vacancy states.
Micro- and nanostructures of ZnS:Al. In ZnS:Al system mainly elongated
structures have been obtained. The structures are in the wurtzite phase of ZnS
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with [0001] growth direction. The strongest differences are observed to be related
to the substrate and hence to the nucleation process. Structures in the micro-
range are classified as micro-columns and micro-rods, differing in size, amount of
Al incorporated and luminescence properties. In the nano-range we have obtained
rods, needles and plates. Lateral faces belong to {101¯0} and {1¯21¯0} planes, the
pyramidal tips of the column-like structures terminate in {101¯3} faces. Aluminum
incorporation is in the range 0.4 - 4.0 at. %, though it is higher in the nano- than in
the microstructures. The main changes observed in the CL spectra are the increase
of the relative intensity of band edge emission, with respect the defect-related
band, and a red shift of this band likely related to a gap renormalization effect due
to an increase in the carrier density. From CL measurements, the incorporation of
more Al to the structures partially compensates the native defect states around
the planar faults, with the subsequent decrease of the defect emission. Charged
planar defects are observed in the micro-columns.
Micro- and nanostructures of ZnS:Ga. In Ga doped system, the main
factors controlling the morphology seems to be both the treatment temperature
and the substrate. Structures grown on ZnS are pyramids and diamond-like crys-
tals, with [0001] grown direction and lateral {101¯1} faces. Structures grown on
alumina are plates from which pencil-like and triangular cross-section wires evol-
ve as the Ga content increases. Plates have {0001} polar surfaces as the largest
exposed facets, leading to a secondary growth due to the catalytic effect on the
Zn2+ terminated plane. Pencil-like structures with {101¯0} and {101¯1} planes as
lateral and tip facets, respectively, grow on hexagonal plates along [0001] direc-
tion. Triangular wires evolve from the rectangular plates, with {0001} and {101¯1}
or {101¯3} lateral facets. In pyramids and diamonds, the luminescent behaviour
has been found to depend on the Ga incorporation, appearing a band at 3.0
eV, possibly related to a complex defect involving Ga. For plates, pencil-like and
triangular wires the major differences seem to be associated to the kind and po-
larity of face rather than to the Ga content, showing a intensity of the Ga-defect
related band the positive polar faces.
Micro- and nanostructures of ZnS:In. Main morphologies observed in
ZnS:In system are nanoplates and hierarchical structures. However important
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differences have been found as a function of In content, which is higher at the
lower deposition temperatures. Regarding growth directions, ribbons grow along
[0001] direction, whereas swords are formed by two crystals growing along [101¯1]
direction and separated by a twin. Hierarchical growth is attributed to a catalytic
effect associated to the dopant ion. Hexagonal nanoplates, which are the struc-
tures with the higher In content, grow along the 〈101¯0〉 directions. All In doped
ZnS structures show an emission band in the orange-red region, at about 1.9 eV.
This band, formed by at least two components at 1.6 eV and 2.0 eV, arises from
In related defects.
The morphology of the ZnS:In nanoplates makes them good candidates for
gas sensing applications. These nanoplates have been proved to be useful for gas
sensing of NH3.
Light guiding and optical cavities phenomena. Light guiding behaviour
has been studied in several structures. The material show a refractive index high
enough to expect an efficient guiding behaviour. Besides the light guiding, the
structures have been observed to act as optical micro-resonators. In ZnS:Ga and
ZnS:In structures we have observed Fabry-Pe´rot and Whispering Gallery resonant
modes, and the relation of dispersion of the refractive index of the structures
have been calculated. The position of the resonance maxima and the values of
the refractive index indicate a good agreement of the experimental results with
the theoretical model for Fabry-Pe´rot and Whispering Gallery modes.
5. Conclusions
We have successfully grown micro and nanostructures of ZnS based system
(pure and Al-, Ga- and In- doped) by vapour-solid (VS) method. We have de-
termined the best treatment conditions for obtaining the structures in each of
the systems studied. It has been possible to grow structures in a wide variety
of morphologies, from wires, ribbons and rods to pyramids, pencils or triangu-
lar cross-section wires. By using the VS method the inclusion of a catalyst in
the growth process is avoided, which prevents the alteration of ZnS properties,
allowing us to determine the actual effect of doping.
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Dopant incorporation to the ZnS lattice induces changes in the morphology
and in the luminescence properties of the micro- and nanostructures. Different
morphologies arise from changes in the growth direction and surface energy of
the crystallographic planes, due to different size and charge state of the dopant
atoms respect to the native atoms. These changes induce new shapes which are
more favourable energetically. It has been observed that, as the ionic radius of the
dopant atom increases, polar surfaces are more stable, with a change of the rapid
growth direction from [0001] to [101¯0] and [1¯21¯0]. It has been determined that
the incorporation of the dopant does not have a negative impact in the crystal
quality of ZnS. In fact, a reduction in the density of planar defects (stacking
faults, twins) in the doped structures has been observed.
The addition of Al, Ga or In to the crystal lattice results in a change of the
luminescence of ZnS. While pure ZnS has emissions in the blue-green region, the
addition of Al, Ga, or In cause the appearance of emissions from the UV to orange
range, allowing us to sweep the entire visible spectrum. The higher the atomic
radius of the dopant, the lower energy of the emission maximum.
Regarding applications, ZnS:In nanoplates have shown a good behaviour for
gas sensing. On the other hand, doped ZnS structures have a refractive index high
enough to behave as light guides and as optical micro-resonators. Fabry-Pe´rot
and Whispering Gallery modes have been observed in several microstructures.
To our knowledge, it is the first time these modes have been studied in doped
ZnS structures in the visible range.
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